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G. Lunde. Vorkommen des Platins in norwegisch. Gesteinen u. Mineralen. 1 


Uber das Vorkommen des Platins in norwegischen 
Gesteinen und Mineralen. 


Beitrag zur Geochemie der Platinmetalle. 


Von GuLBRAND LUNDE. 


Uber die Geochemie der Platinmetalle ist noch wenig bekannt. 
Vy. M. Gotpscumipr’) hebt hervor, daB die simtlichen Platinmetalle 
eine mehr oder weniger ausgepriigte Siderophilie zeigen, weshalb 
sie in den Gesteinen der Erdoberfliiche sehr selten sind. Auch bei 
der weiteren Differenzierung der Silicathiille diirfte der in ihr noch 
verbliebene Rest groBenteils abgesunken sein. 

V. M. Gonpscumipt weist ferner auf eine gewisse Neigung zur 
Chalkophilie des Rutheniums und Platins hin im Auftreten der 
Minerale Laurit und Sperrylith, Das Palladium zeigt dageger 
stiirkere chalkophile Tendenzen, was daraus hervorgeht, dab es unter 
den Platinmetallen in Sulfidlagerstitten der Menge nach iiberwiegt, 
wihrend es in den sonstigen Platinvorkommen gegeniiber Platin 
stark zuriicktritt. 

Spiter hat V. M. Gotpscumipr*) darauf hingewiesen, daB die 
bisher vorliegenden Daten iiber die Mengenverhiltnisse der Platin- 
metalle den empirischen Regeln iiber die relative Hiufigkeit der 
Elemente widersprechen. Nach diesen Regeln sollten die Klemente 
mit geraden Atomnummern hiufiger sein als ihre Nachbarelemente 
mit ungeraden. Ferner sind die héheren Homologen derselben 
Vertikalkolonne, mit Ausnahme der ersten Horizontalspalte des 
periodischen Systems, im allgemeinen seltener als die niederen Homo- 
logen. Wir sollten deshalb erwarten, die Elemente Osmium, Kn- 
thenium und Rhodium in weiteren, bisher unbekannten Vorkommen 
in der Natur vorzufinden. Wie V. M. Gotpscummpr weiter hervor- 
gehoben hat, ist nun die absolute Hiufigkeit eines Elementes eine 


e 


1) Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente I, II, Videnskapsselskapets 
Skrifter (Oslo) I, 1923, Nr. 3; I, 1924, Nr. 4. 

*) V. M. Goupscumipt, T. Barto, G. Lunpe, Geochem. Verteilungsgesetze 
der Elemente V, Skrifter utgit avy Det Norske Videnskaps-Akademi (Oslo) I, 


1925, Nr. 7, S. 87 und 57. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 1 
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Kerneigenschaft, wiihrend die spezielle geochemische Verteilungs- 
weise durch den Bau der Elektronenhiille bedingt wird. Es wird 
uns deshalb das Studium der Isomorphiebeziehungen der Verbin- 
dungen der Platinmetalle, insbesondere der Oxyde, méglicherweise 
Auskunft dariiber geben, wo wir neue Vorkommen zu suchen haben. 
RuO,, OsO, und IrO, kristallisieren nun alle im Rutiltypus?) und 
zwar mit Gitterdimensionen, die einander so nahestehen, daB diese 
drei lemente, falls sie in der Natur in vierwertiger Form an Sauer- 
stoff gebunden vorkommen, wahrscheinlich vergesellschaftet sind. 
Die Gitterkonstanten des Rutheniumdioxyds sind denen des Titan- 
dioxyds so aihnlich, daB von V. M. Gotpscumipt die Vermutung aus- 
gesprochen wird, daB man in Mineralen des vierwertigen Titans 
Ruthenium sollte nachweisen kénnen, falls Ruthenium in der Natur 
liberhaupt als Oxyd in vierwertiger Form vorkommt. 

Auf Vorschlag des Herrn Professor V. M. Goupscumipt habe 
ich mich nun seit einiger Zeit damit beschiftigt, Methoden aus- 
zuarbeiten, wonach man geringe Mengen von Platinmetallen in Ge- 
steinen und Mineralen nachweisen und wenn médglich auch quanti- 
tativ bestimmen kénnte. Die Aufgabe ist eine so umfassende, daf 
ich zuerst nur die Methoden zur Bestimmung des Platins in Angriff 
genommen habe. Bei der Ausarbeitung der Methode habe ich mich 
von zwei Gedanken leiten lassen, erstens, die Methode méglichst 
einfach und rasch durchfiihrbar zu gestalten, und zweitens, mit még- 
lichst geringen Quantititen arbeiten zu kénnen. Es ist klar, dab 
man, falls die Bestimmung in wenig Material gelingen kann, die 
Méglichkeit hat, auch die relative Verteilung des Platins unter den 
verschiedenen Mineralen eines Gesteins zu studieren, eine Aufgabe, 
die mit viel Material schwer durchfiihrbar wird. 

Von einer Ausarbeitung der hier vorgeschlagenen Methode auf 
héchste Priizision ist vorliufig abgesehen worden, erstens weil es 
uns zuerst nur darauf ankam, ein ungefihres Bild iiber die Ver- 
teilung des Platins zu gewinnen, zweitens weil die bisher bekannten 
Arten von Primirvorkommen des Platins eine Prizisionsmethode 
zwecklos erscheinen lieBen. 


Das Vorkommen des Platins und der Platinmetalle. 


Im folgenden soll nun kurz auf die bekanntesten Vorkommen 
der Platinmetalle eingegangen werden. 


') V. M. Goupscumipr, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente VI, 
Skrifter utgit av Det Norske Videnskaps-Akademi (Oslo) 1, 1926, Nr. 1, S. 9—10. 
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Wir finden die Platinmetalle in der Natur in erster Linie in 
freier Form, metallisch. Die weitaus gréBten Vorkommen, die heut- 
zutage abgebaut werden, sind Sekundirvorkommen. Die bedeutendsten 
sind die Platinseifen des Urals, in zweiter Linie die Seifen in 
Columbia (Siidamerika). Zu diesen gesellen sich noch weitere Seifen- 
vorkommen, die ohne besondere Bedeutung sind. In seinen vielen 
Arbeiten tiber die Platinvorkommen im Ural hat nun L. Duparc ?) 
mit aller Sicherheit zeigen kénnen, daB das Muttergestein des Platins 
im Ural ganz iiberwiegend ein basisches Gestein der Peridotitfamilie, 
der Dunit, ist. Es ist auch gelungen, das Platin im Muttergestein 
selbst nachzuweisen. Nach N. Wyssorsxy*) konnte nach Analysen 
verschiedener Forscher von 25 untersuchten Duniten nur in 8 Platin 
in nachweisbarer Menge gefunden werden, und zwar 18,6—46,0 
Doli pro 100 Pud. °) 

ConraDI ”) fand in einer Reihe Dunite, auf denen die primiren 
Lagerstatten sich befanden, in 35°/, der untersuchten Proben im Mitte! 
0,98 Doli pro 100 Pud und in 65°/, nur Spuren, das heibt im 
Durchschnitt 0,34 Doli pro 100 Pud. In den primiren Lager- 
stiitten selbst in 65°/, durchschnittlich 3,4 Doli pro 100 Pud. 
Durch eine Uberschlagsberechnung schitzt Duparc*) den durch- 
schnittlichen Platinmetallgehalt der Dunite auf 0,17—0,011 g im m’, 
wobei das spezifische Gewicht der Dunite 2,95 ist. °) 

Die Dunite sind ultrabasische Gesteine, die ausschlieBlich Olivin 
und Chromit enthalten, und zwar Olivin 97—99°/,, Chromit 1—3°/,, 
wobei die Zusammensetzung des Olivins zwischen Fe,Si0,, 8Mg,Si0, 
und Fe,SiO,, 11Mg,SiO, schwankt. Das Platin ist selten, es kommt 
entweder in idiomorphen Kristallen in Kontakt mit dem Olivin vor 
oder aber in Verbindung mit dem Chromit. Der Platingehalt der 
aus dem Gestein extrahierten Chromitkérner kann recht gro sein, 
ist aber sehr wechselnd. 


Nach Duparc') enthalten auch gewisse andere Vertreter der 


1) Vgl. besonders: L. Duparc und M. N. Trxonowircn, Le Platine et les 
Gites Platiniféres de l’Oural et da Monde. Genéve 1920, wo auch vollstindiges 
Literaturverzeichnis. 

2) Die Platinseifengebiete von Iss und Nijny-Taguil im Ural, Mémoires 
du Comité géologique de Russie, Nouvelle série, livre 62. 

5) 1 Pud 4 40 Pfund 4 32 Loth a 3 Solotnik 4 96 Doli = 16,379 kg. 

4) lc. S. 210. 

5) Nach E. Benrie, Z. f. angew. Chem. 37 (1924), 1830 war die Durch- 
schnittsausbeute im Ural 2,18 g Pt pro Tonne Kies (fast ausschlieBlich aus dem 
Sande der Fliisse). 

\* 
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Peridotite unter Umstiinden Platin, aber in sehr geringer Menge. 
Dagegen kommen neben den Duniten als Muttergestein noch die 
Pyroxenite in Frage. Diese sind viel farmer an Platin als die 
Dunite. Die platinfihrenden Pyroxenite bestehen in der Regel aus 
monoklinem Pyroxen, gelegentlich auch rhombischem, und Olivin: 
accessorisch treten Magnetit und Spinell auf, und in einigen Fillen 
Hornblende und Glimmer. Ks ist aber zu bemerken, daB durchaus 
nicht alle Pyroxenite des Urals platinfiihrend sind, sehr viele sind 
ganz oder fast ganz platinfrei. 

Ausnahmsweise kénnen auch Serpentine, wie auch ultrabasische 
Gabbros platinhaltig sein, aber als Regel gilt, daB der Gabbro 
praktisch platinfrei ist. 

Die Reihenfolge der Verfestigung ist im Dunit: Chromeisen, 
Osmiridium und Iridium, Gold, verschiedene Ferroplatine, Olivin. 
In den Pyroxeniten: Magneteisen, Olivin, Pyroxen, Platin. Hier ist 
also das Platin das letzte Verfestigungsprodukt des Magmas. 

Ks ist noch zu bemerken, daB sowohl die Dunite wie die 
Pyroxenite oft mehr oder weniger serpentinisiert sind. 


Uber das Vorkommen des Platins in Columbia?) ist weniger 
bekannt. Sehen wir vorliufig von den neuentdeckten Platinvorkommen 
in Transvaal ab, so bildeten diese Vorkommen die gréBten der 
Welt nach denen im Ural. Das Platin befindet sich hier in Sanden 
und Kiesen in gediegenem Zustand verteilt, wobei man als schwere 
Bestandteile in den Sanden auBer Platin Gold, Chromit, Magnetit 
und Ilmenit findet. Das Muttergestein ist nicht bekannt, doch 
kommen in der Gegend basische Eruptive vor, und es wird be- 
hauptet, dab Platin in den Gaingen von Pyroxengesteinen und in den 
Peridotiten gesehen worden ist. 

Auberdem ist Platin gefunden in British Columbia in schwarzen 
Sanden, deren Ursprung peridotitisch ist. In Quebec ist es ge- 
funden worden in Verbindung mit Serpentin und Chromit?), und 
in der Literatur gibt es eine Reihe Angaben iiber Vorkommen 
ihnlichen Ursprungs. 

Nach den letzten Untersuchungen von R. Gans, C. Krue und 
Kk. Heusever *) sind eine Reihe deutscher Paliopikrite platirhaltig, 
und zwar bis zu 0,4 g pro Tonne Gestein. 


') Vgl. O.Srorzer, Metall und Erx 21 (1924), 349. 
*) Vgl. Minerals of the Empire, British Empire Exhibition, Wembley 1924. 
*) Mitt. aus den Laboratorien der PreuB’. Geol. Landesanstalt, Heft 3 


(1922), 19 Seiten. 
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Die genetischen Verhiiltnisse der neuentdeckten Vorkommen 
in Transvaal sind in geochemischer Beziehung von auBerordentlichem 
Interesse. Es kommt das Platin hier gréBtenteils in Verbindung 
mit Noriten vor. 

Die Erforschung der Lagerstitten durch Prercy A. WaGner’) 
zeigt uns die Verkniipfung des Platins einerseits mit typischen 
Noriten und deren sulfidischen Erzbegleiter, anderseits mit eisen- 
reichen Duniten (Hortonoliten), ferner mit pegmatitischen Facies 
und mit Kontaktgesteinen. Von besonderem, praktischen Interesse 
fir die kiinftige wirtschaftliche Gestaltung der siidafrikanischen 
Platinproduktion erscheint H. Merensxis”) Entdeckung und Er- 
schlieBung auBerordentlich ausgedehnter Vorkommen platinhaltiger 
Noritvarietaten. 


Weiterhin finden sich in Siidafrika *) noch platinreiche Quarz- 
Breccienginge, deren Genesis noch nicht vollig geklirt erscheint. 


L. Duparc*) vergleicht in einem kiirzlich erschienenen Aufsatz 
die Vorkommen im Ural und in Transvaal. Er hebt hervor, da 
das Platin hier zum Teil in noch basischeren Gesteinen als im 
Ural vorkommt. 


Wir sehen somit, daB die gréBten Vorkommen von gediegenen 
Platinmetallen primar mit basischen Eruptivgesteinen im Zusammen- 
hang stehen. °) 


Es wurde bereits erwihnt, daB die Platinmetalle teilweise auch 
chalkophile Tendenzen erkennen lassen. Wir finden sie in sul- 
fidischen Lagerstitten, besonders in Sudbury (Canada), wo sie ein 
wertvolles Nebenprodukt bei der Aufarbeitung der Nickel—Kupfer- 





’) Vgl. Percy A.Waaner, South African Journal of Science 20 (1928), 223; 
Trans. geol. Soc. South Africa 28 (1925), 83; South Afric. Journ. of Industries 
1925, Industries Bulletin Series, Bulletin Nr. 102; South Africa Dep. of Mines 
and Industries, Geological Survey Mem. No. 24 (1926); Keonomie Geology 21 
(1926), 109—134, 243—270. Ref.: E. Kaiser, Newes Jahrb. f. Min. 1925 ILA 280. 


*) Zischr. d. Deutsch. Geol. Ges. A. 78 (1926), 296. 


5) Vgl. P. A. Waaner, The South African Journal of Industries, Dezember 
1928. Industries Bulletin Series, Bulletin Nr. 101. 


*) Bull. Swisse de Min. et Pétr. 5 (1) (1925), 147. Ref.: A. L. Simon, 
The Mining Magaxine 35 (1926), 90. 

’) Auf das Auftreten von Platin in Sedimentgesteinen soll hier nicht ein- 
gegangen werden. Eine Zusammenstellung der Literatur hiertiber findet man 
in: F. W. Crarxe, The Data of Geochemistry, U. S. Geol. Survey Bull. 770 
(1924), 720. 
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erze bilden.') Hier wurde auch das Mineral Sperrylith, PtAs,, 
zuerst entdeckt. *) 

Wir kennen noch eine Reihe weiterer sulfidischer Vorkommen. 
In Norwegen wurden sie von J. H. L. Voer*) in den Nickel- Magnet- 
kieslagerstiitten von Ringerike nachgewiesen. Diese Lagerstatten 
sind nach Voor *) in geologischer Beziehung mit denen in Sudbury 
fast identisch. 

Nach T. L. WauKeEr °) enthalten die Sudbury-Erze: Murray Mine: 
4.20 g Pt pro Tonne und 1g andere Platinmetalle; Copper Mine 
15 g Platinmetalle pro Tonne. Der Nickelstein von Ringerike ent- 
hilt nach Voer*) 2,6 g Pt pro Tonne, wiahrend der Nickel- 
stein von Evje (Norwegen) nach einer Handelsanalyse *) etwa 3 g 
Platin pro Tonne aufweisen soll. Wie in Canada bilden die Platin- 
metalle auch in den norwegischen Nickelwerken ein wertvolles 
Nebenprodukt. 

Es ist deshalb so ausfiihrlich auf die bisher bekannten Platin- 
vorkommen eingegangen, erstens um einen Uberblick dariiber zu 
gewinnen, wo wir in Norwegen mit Aussicht auf Erfolg nach Vor- 
kommen der Platinmetalle suchen miissen, zweitens um zu zeigen, 
wie wechselnd der Gehalt eines und desselben Vorkommens sein 
kann, und wie auBerordentlich gering die in den primiren Lager- 
stiitten im allgemeinen vorkommenden Mengen sind. 


Die mikro-dokimastische Methode zur Bestimmung geringer 
Mengen Platin in Gesteinen und Mineralen. 


Nach den bisher bekannten Methoden zur Bestimmung der 
Platinmetalle, ist die Ermittlung des geringen Platingehaltes ihrer 
Muttergesteine mit groBen Schwierigkeiten verbunden. Vor allem 
mu sehr viel Material eingesetzt werden. Im allgemeinen mub 
irgendeine Art der Konzentrierung vorausgehen, damit die Edel- 
metalle so weit angereichert werden, dab der Nachweis des Platins 
iberhaupt gelingt.®) 


‘') Vgl. Anmerkung *), Seite 4. 

*) H. L. Wewxis, Amer. Journ. of Science [8] 37 (1889), 67. 

*) Ztschr. f. prakt. Geologie 1902, 258. 

‘) Ztschr. f. prakt. Geologie 1893, 125. 

» Amer. Journ. of Setence 1 (1896), 110. 

*) Die Arbeit von R. Gans, C. Krvua und E. Hevuserer (I. c.) ist mir 
erst nach dem Abschlu8 der experimentellen Untersuchungen zuginglich ge- 
wesen. Sie kénnen nach der von ihnen vorgeschlagenen Methode 0,0025 mg Pt 
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AuBerdem sind die Methoden sehr zeitraubend und teilweise 
wenig zuverlissig. Das Studium der Arbeiten von F. Haber und 
J. JAENICKE ') iiber die Bestimmung geringer Goldmengen in Salz- 
lésungen, hat mich nun auf den Gedanken gebracht, fiir die Er- 
mittlung geringer Platinmengen in Gesteinen ein ihnliches Verfahren 
auszuarbeiten. HasBer und JAENICKE griinden ihre quantitative Be- 
stimmung des Goldes auf die Ausmessung eines mikroskopischen 
Goldkornes. Diese Methode wurde zuerst von V. GoLpscumrpr, 
Heidelberg?) vorgeschlagen, spiiter von Minster*) und WaGoner *) 
zur Bestimmung des Goldgehaltes des Meeres verwendet. 


HABER und JAENICKE gehen bei ihren Untersuchungen so vor, 
daB das Gold zuerst als Sulfid mit einer groBen Menge Bleisulfid 
zusammen gefallt wird. Der Niederschlag wird nun unter Zusatz 
von Bleioxyd und Borax angesotten. Die Kupellation wird in einem 
unglasierten, diinnwandigen Porzellantiegel ausgefiihrt, wobei nach 
Beginn der Verschlackung das Garsieden durch Aufblasen von Sauer- 
stoff herbeigefiihrt wird. Dabei schwimmt der Bleiregulus in der 
Bleioxydschlacke, deren Temperatur so tief gehalten werden kann, 
daB der Angriff des Porzellans durch die Schmelze minimal wird. 
Das Ansieden wird nur so weit getrieben, bis der Bleiregulus etwa 
die GréBe eines Stecknadelkopfes erreicht hat. Dieser Regulus wird 
nun aus der Schlacke entfernt und in einem diinnwandigen Porzellan- 
schilchen abgetrieben. Die erhaltene Goldperle wird unter dem 
Mikroskop aus der Schlacke herauspripariert und in einer Borsiure- 
perle rundgeschmolzen. Die Borséureperle wird auf einem Objekt- 
triger in Wasser gelést und die Goldperle unter dem Mikroskop 
ausgemessen. Nach dieser Methode gelingt es, Goldmengen bis zu 
10-*°g Gold hinab mit hinreichender Genauigkeit zu bestimmen. 
Uber das genaue Verfahren mu8 auf die Originalarbeiten verwiesen 
werden. °) 


noch befriedigend scharf bestimmen. Dabei wird das Platin teils auf nassem, 
teils auf trockenem Wege angereichert, und nach L. Wéuver und A. Sremper 
(Ztschr. f. Chem. u. Industrie d. Koll. 1910, 8. 243) colorimetrisch bestimmt. 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 156. 

*) Z. anal. Chem, 16 (1877), 439, 449; 17 (1878), 142; Z. f. Krist. 9 
(1878), 571. 

8) Norsk Teknisk Tidsskrift 10 (1892), 1. 

*) Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 31 (1901), 806. 

5) l.e. ') sowie F. Haser, Naturw. 14 (1926), 405; F. Haper, J. Jagnicxe 
und F. Martraias, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 153; Ber. 59 (1926), 1641. 











8 G. Lande. 


Nachdem ich mich dazu entscblossen hatte, die Ermittlung des 
Piatingehalts durch das Ausmessen einer mikroskopischen Perle aus. 
zufihren, konnte von vornherein mit sehr geringen Mengen gearbeitet 
werden. Es wurde stets 1 g des zu untersuchenden Materials ver- 
arbeitet. Um noch 0,1 g Platin pro Tonne finden zu kénnen, mug 
eine Perle von 10~’ g noch genau bestimmt werden kénnen. Diese 
Perle hat einen Diameter von 21-10~* cm und es lassen sich selbst- 
verstandlich noch weit kleinere Perlen genau ausmessen. 





Tabelle 1. 
Nr. ss |" Untersucht - _ Ag 
| g in lg 
l Probierblei, unbekannter Herkunft (von | 
der Firma Nerlien in Oslo bezogen) . 0,9 | 7,8 -10° 
2 Probierblei (id.), andere Probe. . . 1,25 | 5,6 -10° 
8 Bleiglitte, fiir Probieranalyse (von Nerlien | 
bezogen) . ; 2 | 2,5 -10° 
4—5 Desgl., andere Probe . . 2 1,7 -10° 
6 Bleiacetat, krist., D. A. B. 5 (ferek). | 2 | 0,13-10°° 
7  Bleiacetat p. a. (Merck) , sa 1] 2 | 0,09-10°° 
8—9 Bleiacetat, p. a. (Merck)... .. «| 2  ~=0,0035-107° 
ns ae 5 2 —  0,006-10°° 


Vorbedingung fiir das Gelingen des Verfahrens sind sehr weit 
gereinigte Reagenzien. In der vorstehenden Tabelle 1 sind die 
Ergebnisse der Priifung einiger Bleipriparate auf ihren Silbergehalt 
aufgefiihrt. 


Zum Vergleich sei angefihrt, daB F. Hanger, J. JagnicKE und 
F. Marrntas') im Probierblei von der Firma Kanupaum bezogen, 
80,4—41,5-107-* g Ag pro g Blei fanden. Die reinste untersuchte 
Probe: Blei ,,;Kahlbaum‘ in Stangen enthielt 15,71—4,20-10-*g Ag 
pro g Blei. 

Das Vorgehen bei der Untersuchung der Bleipriparate soll 
weiter unten beschrieben werden. 


Der geringe Silbergehalt des Bleiacetats p. a. von Merck stdrte 
weiter nicht, und es wurde bei den weiteren Untersuchungen stets 
mit diesem Priparat gearbeitet. 


Bei der iiblichen Bestimmung der Edelmetalle auf trockenem 
Wege wird die gepulverte und geréstete Gesteinsprobe mit Blei- 
glitte, Borax und Soda unter Zugabe eines Reduktionsmittels fiir 


') Z. anorg. u. alig. Chem. 158 (1926), 181. 
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die Reduktion des Bleioxyds zu Blei verschmolzen. Die Zusammen- 
setzung der Schmelze ist beispielsweise '): 


ees ee ee. OS ee 
ee Se ee ee 8 ee 
eee ae ee ee ee Py eee 
ae al Br Oe a 
Kalinmbitertrat Pe ae eS ee 


Beim Arbeiten mit Bleiacetat ist es selbstverstiindlich nicht 
notwendig, noch Kaliumbitartrat zuzusetzen, da das Bleiacetat bei 
der Zersetzung gentigend Kohlenstoff fiir die Reduktion zu metallischem 
Blei liefert. Es ist auch eine Schmelze der obenstehenden Zusammen- 
setzung bei geringen Substanzmengen nicht diinnfliissig genug. Die 
Schmelze muB so diinnfliissig sein, daB die Gesamtmenge des Bleis 
sich zu einem Regulus auf dem Tiegelboden ansammelt, und an der 
Tiegelwandung diirfen keine Bleitropfen haften bleiben. Es wurde 
deshalb eine gréBere Menge Borax genommen und statt Soda das 
leichter schmelzbare Kalium—Natrium—Carbonat. Die folgende Zu- 
sammensetzung der Schmelze hat sich bewihrt: 


a ae ere eee y 
Bleiacetat, p. a 86... ig ee ae 
Kelinm—Netriem~Corbonat, a 
Borax, geschmolzen, gepulvert . . . 2g. 


Die feinst verriebene Gesteinsprobe’*) wird mit den obenstehen- 
den Reagenzien innig vermischt und in einem kleinen, unglasierten 
Porzellantiegel (Rosetiegel) am Luft-Gasgeblise zum Schmelzen ge- 
bracht. Dabei ist einige Vorsicht geboten, da die Mischung beim 
Erhitzen Wasserdampf und andere Gase abgibt, was leicht zu einem 
Verspritzen AnlaB gibt. Man erhitzt deshalb zuerst bei aufgesetztem 
Deckel von oben und steigert allmihlich die untere Wirme, bis 
man mit der vollen Flamme des Gebliises erhitzt. Der Aufschlub 
ist nach 10—15 Minuten bereits beendet; die Schmelze soll dabei 
diinnfliissig und klar sein, und an der Tiegelwandung sollen keine 
Bleiperlen haften. Ein zu langes Erhitzen ist zu vermeiden, da 
dann der Tiegelboden leicht durchgefressen wird, bzw. Spriinge 
erhilt. 





1) Vgl. L. Camprepon, Guide pratique du chimiste métallurgiste, 3 éme 
édition (Paris 1923), S. 723. 
*) Die Proben wurden meistens durch 3—-4000 Maschen pro cm?® gesiebt. 
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Man laSt den Tiegelinhalt erkalten, zerschligt den Tiegel und 
befreit den Bleiregulus soweit wie méglich von anhaftenden Schlacken- 
teilen. Der Bleiregulus, der etwa 0,8—O,9 g wiegt, wird nun in 
einem unglasierten Porzellanschiffchen unter Zusatz von 0,1—0,2 g¢ 
geschmolzener, gepulverter Borsiure auf dem Geblise unter Auf- 
blasen von Sauerstoff angesotten. Ich habe es vorgezogen, statt 
einen Porzellantiegel bzw. eine Porzellanschale, wie sie Haber und 
JAENICKE bei ihrer Goldbestimmung verwenden, ein Porzellan- 
schiffchen zu nehmen, wobei man durch entsprechende Neigung des 
in einer Tiegelzange gehaltenen Schiffchens den Bleiregulus bequem 
hin- und herflieBen laBt. Es wird dadurch eine zu starke drtliche 
Erhitzung vermieden, und es laBt sich am Schlusse des Erhitzens 
der Bleiregulus, wenn er etwa die GréBe eines Stecknadelkopfes 
erreicht hat, durch Neigen des Schiffes bequem von der Hauptmenge 
der Schlacke trennen. 

Kin gréBerer Gehalt des Bleiregulus an unedlen Metallen kann 
unter Umstinden den TreibprozeB erschweren. Man gibt in diesem 
Falle noch etwas Borsiure hinzu, um die Verschlackung zu er- 
leichtern. Bei einiger Ubung erkennt man sofort am Aussehen des 
Bleiregulus beim Aufblasen von Sauerstoff, ob unedle Metalle vor- 
handen sind; man setzt dann zweckmibig sofort mehr Bors&ure 
hinzu. Das Aufleiten des Sauerstoffs muB so gehandhabt werden, 
daB das Abtreiben des Bleiregulus nicht allzu rasch erfolgt. Wenn 
der Bleiregulus anfingt, Nebel von Bleioxyd auszustoBen, ist die 
Sauerstoffzufuhr zu stark; das Abtreiben von 0,8—0,9 g Blei sollte 
in etwa 1'/,—2 Minuten erfolgen. 

Die kleine Bleiperle wird jetzt von der Schlacke befreit und 
in einer diinnwandigen, unglasierten Porzellanschale der Berliner 
Porzellanmanufaktur, wie sie auch von Haser und JAENICKE ver- 
wendet werden, abgetrieben. Das Abtreiben der letzten Bleimenge 
erfolgt ebenfalls auf dem Geblise; man entfernt sofort nach dem 
Blicken das Schilchen, falls auch eine Bestimmung des Silbers er- 
folgen soll. 

Man findet ohne Schwierigkeit unter dem Binokularmikroskop 
die kleine Edelmetallperle, die sich in einer etwas dunkler gefarbten 
Delle in der Schlacke befindet. Das Aussehen des Kornes und eine 
vorliufige Ausmessung im auffallenden Licht gibt schon gewisse 
Anhaltspunkte fiir den Platingehalt. Bei sehr geringer Platinmenge, 
wo die Perle wesentlich aus Silber besteht, ist sie rund und silber- 
glinzend. Ist der Platingehalt der Perle etwas gréBer, ist ihre 
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Oberflache mehr oder weniger kristallinisch ausgebildet. Es kommt 
mitunter vor, daB in der Umgebung der Platin-Silberperle violett- 
rote Schlieren auftreten. Diese Schlieren wurden sowohl bei syn- 
thetischen Platin-Silberperlen als auch bei einigen aus gewissen 
Peridotiten erhaltenen beobachtet. Das Auftreten dieser Schlieren 
ist etwas von der Temperatur beim Abtreiben des letzten Bleirestes 
abhingig, und wird besonders beobachtet, wenn die Porzellanschale 
nicht sofort nach dem Blicken von der Flamme entfernt wird. 

Kine Ermittlung des Platingehaltes der Platin-Silberperle aus 
der Farbe und Struktur des Kornes, sowie aus der Farbe der 
Kapellengrube, wie sie von K. WacEnmMANN !) in Vorschlag gebracht 
wurde, ist bei diesen kleinen Perlen véllig ausgeschlossen. Auch 
bei gréBeren Mengen diirfte es unzulissig sein, die Farbe der 
Kapellengrube fiir eine quantitative Bestimmung heranzuziehen, da 
die Farbe in hohem MaBe von den unedlen Metallen, die wihrend 
des Treibens verschlackt werden, beeinfluBt wird. C. Krue*) hat 
zeigen kénnen, daB die Struktur des Kornes auch nicht fiir den 
Platingehalt als maBgebend angesehen werden darf. 

Bei gréBeren Platinmengen ist das erhaltene Edelmetallkorn 
nicht mehr rund, sondern mehr oder weniger flach, buckelig und 
teilweise kristallinisch. Eine Schitzung des Platingehalts nach GréBe 
und Struktur des Kornes im auffallenden Licht in der Schlacke kann 
deshalb bei Mengen von 1 —20-10°° g Fehler bis zu 1000°/, veranlassen. 

Sehr oft kommt es vor, daB kleine Perlen in der Schlacke 
untersinken, in welchem Fall eine Schitzung der GriBe ebenfalls 
nicht zu einem brauchbaren Resultat fihrt. 

Es ist deshalb in allen Fallen notwendig, die Edelmetallperle 
aus der Schlacke zu entfernen. Sie wird zu diesem Zwecke mit 
Hilfe eines kleinen StahlmeiBels mit anhaftenden Schlackenteilen 
herausprapariert und kann nun, falls sie geniigend rund ist, direkt 
im durchfallenden Licht unter dem Mikroskop mit Hilfe eines 
Okularmikrometers ausgemessen werden. *) 


1) Metallurgische Studien iiber deutsche Platin-(Silber-Gold-)Vorkommen, 
Abhandlungen aus dem Institut fiir Metallhiittenwesen und Elektrometallurgie 
der Kéniglichen Technischen Hochschule zu Aachen, Band I, Heft 4 (1919), 
64 Seiten. 

*) R. Gans, C, Kroua, E. Hevsever, |. c. 

*) Nach einer freundlichen Privatmitteilung der Herren F. Haser und 
J. Jaenicxe itiber die im Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie ausgefiihrten Versuche fihrt das Ausmessen des mit anhaftenden 
Schlackenteilen auspriparierten Goldkorns direkt zu richtigen Resultaten. 
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Im allgemeinen ist die Perle aber so stark deformiert, daB eiy 
Ausmessen ohne Umschmelzen nicht in Frage kommt. Hanser und 
JaEnicKkeE') tiberfiihren die herauspriparierte Goldperle zum Zwecke 
des Umschmelzens auf eine kleine Borsaureperle, die sich auf einem 
Quarzfaden befindet. Die Borsiureperle wird im Geblase kurz er. 
hitzt, und die Goldperle durch Auflésen der Borsiure im Wasser 
freigelegt. *) 

Trotz des hohen Schmelzpunktes des Platins laBt sich, wie dic 
Versuche gezeigt haben, ein Rundschmelzen des Korns in der Bor. 
siureperle in der Gebliseflamme erreichen. Durch das vorhandene 
Silber und die immer noch zuriickgebliebene Bleimenge *) wird der 
Schmelzpunkt so stark herabgesetzt, daB das Metall schmilzt. Durch 
die isolierende Wirkung des Quarzstabes wird auch eine sehr hohe 
Temperatur der Borsiureperle erreicht, die nicht weit unterhalb des 
Schmelzpunktes des reinen Platins liegen diirfte. *) 


Falls auch eine Bestimmung des Silbergehalts erfolgen soll, ist 
bei diesem Rundschmelzen gréBte Vorsicht geboten, da das Silber 
bei der hohen Temperatur in Borsiure léslich ist. Es wird sogar 
diese Tatsache fiir die Trennung des Silbers vom Platin verwertet, 
worauf weiter unten eingegangen wird. 


Die Trennung des Silbers vom Gold in der Gold—Silberperle 
bewirken Haber und JAENICKE') auf nassem Wege mit Salpetersiure. 
Dieses Verfahren scheint fiir die Trennung des Silbers vom Platin 
nicht in Frage zu kommen, da das Platin, wenn es mit einem in 
Salpetersiiure léslichen Metall legiert ist, in Salpetersiure ebenfalls 
erheblich léslich ist. Spiter haben Haaser und JAENICKE die 
Trennung des Silbers vom Gold durch eine verlingerte Erhitzung 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 167. 

*) Durch das freundliche Entgegenkommen des Herrn Geh. Rat Haser 
und des Herrn Dr. Jagnicxe hatte ich Gelegenheit, die praktische Ausfiihrung 
dieser Methode im Kaiser Wilhelm Institut fiir physikalische Chemie persédnlich 
zu verfolgen, sowie selbst einige Versuche anzustellen. An dieser Steile méchte 
ich auch Herrn Dr. K. Quasesarta meinen besten Dank aussprechen fiir die 
Bereitwilligkeit, mit welcher er mich in die praktischen Handgriffe der Methode 
einfiihrte. 

*) Welch groBe Mengen Blei von den Edelmetallkérnern unter Um- 
stiinden zuriickgehalten werden kénnen, geht deutlich aus der Arbeit von 
W. Trorus, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1926), 413 hervor. 

‘) Uber die Temperatur des Bunsenbrenners ygl. man F, Haser, Thermo- 
dynamik technischer Gasreaktionen (Miinchen und Berlin 1905), Seite 280, wo 
auch ausfiihrliches Literaturverzeichnis. 





—— at CUrtlC SlCr, 


—_ 
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des Edelmetallkorns in der Schlacke bewirken kénnen. Dabei wurde 
bei einer Menge von etwa 10% g Au und 10% g Ag die Gesamt- 
menge des Silbers durch 5 Min. Kupellationsverlingerung bei 
1060—1080° abgetrieben. Handelt es sich um die Scheidung einer 
Legierung Ag: Au wie 1:100, so laBt sich die Scheidung durch Zu- 
gabe einer Spur Borax zur Schlacke durch eine Erhitzungsdauer 
nach dem Blick von 11/,—2 Min. erreichen. *) 


Eine groBe Reihe von Versuchen, die Scheidung des Silbers 
vom Platin auf ihnliche Weise zu erreichen, haben nicht zum Ziele 
gefiihrt. Bei den tieferen Temperaturen kann das Platin—Silberkorn 
nicht zum Schmelzen gebracht werden, weshalb das Silber von der 
festen Legierung teilweise verdampft, teilweise von der umgebenden 
Schlacke aufgenommen wird, aber auch zu einem groben Teil im 
Edelmetallkorn zuriickbleibt. Geht man mit der Temperatur héher, 
so finden Verluste an Platin durch Verdampfen statt. *) 


Auch bei einigen Gold—Silberlegierungen gelang es mit Mengen 
von der GréBenordnung 10°° g bis 10° g nach dieser Methode nicht, 
zu reproduzierbaren Werten zu gelangen. 


Das Schmelzen des Platinsilberkorns in der Borsiureperle im 
Geblise lieB sich aber zu einer Methode der Trennung des Silbers 
vom Platin ausarbeiten. Das erhaltene Platin—Silberkorn wird, wie 
oben beschrieben, auf die Borséiureperle gebracht und im Geblise 
kurz erhitzt. Die Edelmetallperle wird durch Lésen der Borsiure 
in Wasser auf einem Objekttriger freigelegt und genau gemessen. 
Jetzt wird die Perle wiederum mit Borsiure auf dem Quarzstab 
eine Minute lang erhitzt und wieder gemessen. Durch den Angriff 
der Borsiure ist etwas Silber in Lésung gegangen, und der Diameter 
der Perle hat abgenommen. Das Schmelzen in Borsiure und Aus- 
messen der Perle wird jetzt so oft wiederholt, bis der Diameter sich 
nach einem Erhitzen von einer Minute nicht mehr dndert. Ist man 
so weit, so bemerkt man auch, daB die Perle ein deutlich kristalli- 
nisches Gefiige erhalten hat. Ihr Schmelzpunkt wird in der Bor- 
siureperle im Geblise nicht mehr erreicht, und sie erleidet unter 
Umstinden beim Erstarren eine geringfiigige Deformation, die aber 


‘) Diese beiden Augaben verdanke ich ebenfalis einer freundlichen Privat- 
mitteilung der Herren F. Haser und J. Jagnicxe iiber die im Kaiser Wilhelm- 
Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie ausgefiihrten Versuche. 


*) Uber die Gewichtsabnahme des Platins bei hohem Erhitzen vgl. Journ. 
Ind. and Engin. Chem. 1911, 686; Bureau of Standards 1915, Nr. 254; 1916, Nr. 280. 
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bei der Ausmessung nicht weiter stért.’) Die folgende Tab. 2 mag 
diesen Scheidungsvorgang deutlich illustrieren. 


Tabelle 2. 
0,75 - 10% g Pt, 0,56-10%g Ag. 





Behandlung | Diameter | Bemerkung 
In der Schlacke im auffallenden Licht | 65-10 em | 
In der Schlacke im durchfallenden | Krist. Gefiige 
Licht (herauspriipariert) .. . . 71-10 *cm | 
Nach '/, Min. in Borsiure ... . 59-10 *%em — Glatt, rund 
I - a > [> a a 51-10*em | - - 
A ee oe . oe ee a 47-10 *em | a is 
Be ee bw . ae 41-10*%ecm | Krist. Gefiige 
41-10*em | Schwach deform. 


In der folgenden Tab. 3 sind einige Versuche iiber die Be- 
stimmung des Platins allein und bei Gegenwart von Silber nach 
der eben geschilderten Methode angefiihrt. Es wurde dabei so vor- 
gegangen, dab eine Lésung von Platin in méglichst edelmetallfreiem 
Blei hergestellt wurde. Verschiedene Mengen dieser Platinlésung 
wurden abgewogen und mit einer ebenfalls abgewogenen Menge von 
silberhaltigem Blei zusammen abgetrieben. Die Bestimmung er- 
folgte weiter wie oben beschrieben. Die Darstellung der Lésung 
von Platin im Blei erfolgte in der Weise, daB eine bekannte Menge 
Bleiacetat p. a. mit Soda und Borax unter Zusatz von Platinchlor- 
wasserstoffsiure in verdiinnter Lésung von bekannter Starke in 
einem Sandtiegel im Ofen verschmolzen wurde. Das erhaltene Blei 
wurde rasch zum Efrstarren gebracht und gewogen. Als silber- 
haltiges Blei diente Probe Nr.2 in Tab. 1 mit 5,6-10°°g Ag prog Pb. 














Tabelle 3. 
Zugesetzt:  Gefunden: 
Platin | Silber Platin 
1,50 - 10"* g | 1,48 - 10” x 
1,50 - 10° g «1,48 - 10% g 
1,50 + 10° ¢ 1,34-10° g 
0,75 -10° g - | 0,78 - 10°° g 
0,75- 10% ¢ 0,56 - 10° g 0,74+ 10% g 
0,75+-10°% g 056-10%g | 0,70+-10% g 
0,30- 10° g 0,56 - 10° g 0,32 - 10° g 


') Die Temperatur ist beim Erhitzen in der Borsiureperle héher als bei 
den Scheidungsversuchen durch einfaches Erhitzen in der Schlacke. In der 
Borsiiureperle ist aber das Platin von der Luft abgeschlossen, und die Ver- 
suche zeigen, daB in diesem Fall kein Verlust an Platin eintritt. 
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Tab. 4 enthalt die Ergebnisse der Bestimmung des Goldgehalts 
einer Lésung von Gold im Blei, ahnlich dargestellt wie die Platin— 
Bleilésung. Dabei wurden die Goldperlen ohne Umschmelzen mit 
den anhaftenden Schlackenteilen im durchfallenden Licht aus- 
gemessen. Die schwankenden Werte ergeben sich aus dem Um- 
stand, daB das Silber nicht entfernt wurde. 


Tabelle 4. 


Bestimmung des Goldes in mit Gold geimpftem Blei. 








Blei abgewogen in g | Gold gef. in g Gold pro g Blei 








0,75 1,28 - 107° 1,71 - 107° 


1,0 136-10° | 1,36 - 10° 
0,2 0,32 - 1078 1,60 - 107° 
0,2 | 0,80 - 1076 1,50 - 10°° 


(unter Zusatz von 
- | | 


. 1078 
0,56—10°* g Silber) ) oe * tS 


1,36 - 10°° 

Bei der Berechnung des Gewichts der Edelmetallperlen nach 
dem Diameter ist es zweckmibig, sich das Gewicht als Funktion 
des Diameters graphisch darzustellen. Benutzt man fiir die beiden 
Koordinatenachsen eine logarithmische Teilung, so wird die Kurve 
durch eine gerade Linie dargestellt. Bezeichnet die X-Achse das 
Gewicht und die Y-Achse den Diameter der Metallkugeln, so ist 
der Tangens des Winkels, den die Kurven mit der X-Achse bilden, 
stets gleich 1/, entsprechend dem Umstand, daB der Diameter in 
das Gewicht mit der dritten Potenz eingeht, und wir erhalten fir 
die verschiedenen Dichten eine Schar paralleler Linien. 

Nachdem es sich gezeigt hatte, daB die quantitative Bestimmung 
des im Blei vorhandenen Platins nach dieser Methode mit hin- 
reichender Genauigkeit erfolgen kann, wurden eine Reihe Versuche 
unter Zusatz bekannter Mengen Edelmetall in Form von Lésungen 
zu einer Mischung folgender Zusammensetzung ausgefiihrt. 


Bleiacetat, krist. p.a.. . . . . 2g 
Kalium—Natrium—Carbonat p.a. . 2g 
Ve aa ek sw ot 


Die Mischungen wurden, wie oben beschrieben, geschmolzen 
und das Edelmetall wie iiblich ermittelt. Ks wurde dabei mit Zu- 
sitzen von 10°° bis 107g Edelmetall gearbeitet. In allen Fallen 
wurde die zugesetzte Menge wiedergefunden. 


‘) Bei diesem Versuch wurde das Silber durch Schmelzen in der Bor- 
siureperle entfernt, weshalb dieser Wert fiir den Goldgehalt den richtigen darstellt. 
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In Tab. 5 sind einige Zahlen enthalten, die bei groBen Zu- 
sitzen erhalten wurden. Dabei wurden die auspriparierten Perlen 
direkt gemessen, ohne daB ein Umschmelzen zuerst erfolgte. Die 
Zahlen sind deshalb wegen des geringen Silber- und Bleigehalts 
etwas zu hoch. 


Tabelle 5. 


Zusatz von Edelmetall als Lésung. Die Perlen wurden ohne 
Umschmelzen direkt gemessen. 








Zugesetzt in g Gefunden in g 
ithe: cenrign ae" i 2,23 » 107° 2,55 - 1078 
Tt he 6 ale SE 2,23 + 10° 2,70 + 10% 
eee ss el 13,20 - 10° 
ee os «a Ok 2.12 + 107° 2.36 - 107° 
51M. oe a ed 2,12 + 10° 2,30 + 1078 
| 10,61 - 10° 11,60 - 10°° 


Die Méglichkeit, daB gréBere Mengen Platin in der Schlacke 
zurickbleiben kénnen, ist von K. WaGcEnmann ') diskutiert worden, 
und es gelang ihm auch zu zeigen, daB der Fehlbetrag mit zu- 
nehmender Menge des vorhandenen Eisenoxyds gréBer wird. Bei 
seinen Versuchen betrug der Fehlbetrag fir Platin im ungiinstigsten 
Fall —8°/,, fir Silber —6,9°/, und fiir Gold —64,5°/,. Die Fehler, 
die durch Zuriickhalten des Edelmetalls durch die eisenoxydreiche 
Schlacke entstehen kénnen, sind also nur beim Gold erheblich. Bei 
Zusatz von 1 g Kisenoxyd zu der oben erwihnten Mischung konnten 
keine erheblichen Verluste an Platin festgestellt werden. Es sollen 
jedoch die Versuche iiber den EinfluB verschiedener Oxyde auf das 
quantitative Ausbringen des Platins sowie der anderen Platinmetalle 
fortgesetzt werden. Das Osmiridium geht jedenfalls nur zu einem 
geringen ‘Teil in den Bleiregulus. ”) 

Kine weitere Fehlerquelle bildet die Méglichkeit, daB fremdes 
Edelmetall wihrend der Untersuchung in die Analyse hereinkommen 
kann. Bekanntlich hat diese Tatsache friher zu manchen Trug- 
schliissen AnlaB gegeben. Gans, Krue und HevusELER*) konnten im 
gegliihten Laboratoriumsstaub der PreuBischen geologischen Landes- 
anstalt 0,003—0,005 °/, Platin nachweisen. Danach sollte in einem 
Milligramm 0,03—0,05.-10°° g Platin vorhanden sein; das ist eine 
GréBenordnung, die bei unseren Versuchen das Resultat volistindig 


Sle. 
*) Nach einer freundlichen Privatmitteilung des Herrn P. Wenegr, Genf. 
*) le. 
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verfalschen kann. Die Analysen sollten deshalb ausschlieBlich in 
mit Platin nicht verseuchten Riiumen ausgefiihrt werden. In ihren 
Arbeiten weisen auch Hasper, JarnicKke und Martrnras') darauf hin, 
daB die meisten Materiale goldhaltig sind, sogar Glas, das nach 
ihren Versuchen 10° g Gold und 0,26—0,56-10°%g Silber pro g 
enthalt. 


Der Platin- und Silbergehalt einiger norwegischer 
Gesteine und Minerale. 


(Vorliufige Angaben). 


Die nachstehend angefiihrten Zahlen méchte ich noch als vor- 
laufige aufgefaBt wissen. Es liegen von jeder Probe bis jetzt nur 
eine bis zwei Bestimmungen vor, und sie sollen noch durch weitere 
Parallelbestimmungen sichergestellt werden. Immerhin geben die 
bereits vorliegenden Ergebnisse ein ganz gutes Bild iiber die Mengen- 
verhiltnisse. Es ist zu bemerken, daB die Zahlen derart zustande- 
gekommen sind, daB die nach dem Abtreiben des Silbers zuriick- 
gebliebene Edelmetallperle einfach als aus Platin bestehend an- 
genommen wurde. Sind in der Perle die niederen Homologen (Ru, 
Rh, Pd) in gréBerer Menge vorhanden, so sollten die Zahlen kleiner 
sein (Dichte). Nun liegen von den aus basischen Eruptiven stammen- 
den Platinen eine Reihe von Analysen vor, nach welchen in allen 
Fallen das Platin stark iiberwiegt. ”) 


Nur in den sulfidischen Vorkommen der Nickel—Kupfer-Lager- 
stitten tritt das Palladium, soweit bis jetzt bekannt, mehr in den 
Vordergrund. Ich méchte deshalb nur fiir die beiden Pegmatit- 
minerale, Tantalit und Ilmenorutil die Méglichkeit hervorheben, dab 
andere Platinmetalle als das Platin eventuell der Menge nach iiber- 
wiegen kinnen. Die Tatsache, daB geringe Mengen der Platin- 
metalle in einem Mineral der Restkristallisationen nachgewiesen 
sind, deutet darauf hin, daB bei der Ausscheidung der Hauptmenge 
der im Magma vorhandenen Platinmetalle zusammen mit den 
basischen Differentiationsprodukten eine geringe Menge immer noch 
im Magma zuriickbleibt, die sich dann méiglicherweise in den 
Pegmatitmineralen wieder anreichert. Dafiir spricht auch die Tat- 


1) }. e. S. 169. 


*) Vgl. L. Durarc et M.N. Trxonowrrcn, |. c.; H.C. Horrz, La Compo- 
sition des Principaux Minerais de Platine de |’'Oural, Thése, Genéve 1911; 


F. W. Crargg, I. c. S. 718. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 161, 
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sache, dab W. und I. Noppack?) in einem aus norwegischem 
Columbit erhaltenen ekamanganhaltigen Endprodukt Platin gefunden 
haben, und zwar nach ihren Angaben berechnet: 0,1—1,0-10%¢ 
Platin in 1 g Columbit. 


Tabelle 6. 


Platin- und Silbergehalt norwegischer Gesteine und Minerale. 








| “¥ 1 g vorhanden 
Nr. Platin | Silber 





1 Olivinfels 5, Rédbergvik, Sunnmére ... | 0,74 ? 
iM a 5, ~ in “Pee n. best. ca. 1,0 
3 ”? 4, ” 7 ~~ Os ” j 0,7 
4 oa fr : a ae 0,32 | 2 
r 1, e ate 0,2—0,3 | ? 
6 ~ Storuren, Ytterdalen, Sunnmoére. .. 0,28 | no. gef. 
7 ‘9 < 0,2 | 0,2 
s Svarthammeren, ‘Rellingfeltet, Sunnmére | < 0,3 | 0,3 
y | Eklogit, Syltefjord, Sunnmére . . ... . ? | 0,3 
10 |Chromit im Eklogitpegmatit, Sunnmére. . | 0,24 | ? 
1] ‘Sagvandit, zu Grus zerfallen, BSA IK siidl. | 

v. Tromsd e2 0,65 | ? 
12 | Pneumatolyt. Kontaktzone gegen Sagvandit , 1,25 | no. gef. 
13°) 1,24 | n. gef. 
14 | Kontaktzone von Chloritschiefer gegen Sagvandit | 0 n. gef. 
15*) ao 7 . | <0,01 | ao. gef. 
16 Jacupirangit, Kodal . . . ~ «081 ? | 1,2 
17 - » Se s untersucht) es ee | 0,6 (?) 
18 a (0,2 - ee ? 12 
19 Nickelers, Espedalen, A SS Rereeie 0,32 | 0,5 
20 - andere Probe . . | O11 | 1,0 
21 ‘Kupferkies } in einem Quarzgang der Molybdin- n. best. | 11,5 
22 | Magnetkies gruben, Knaben, Vestagder | jn | 4,0 
23 |Samarskit, Bréggerhullet, Tollasen, Dillingé, | | 

Ostfold i ae | ? | 4,4 
24 | Samarskit, Bréggerhullet, T ollasen, Dilling®, | 

Ostfold Se ie sik do ; a a ? | 4,0 
25 | Umenorutil, Evje, Setesdal bus nts > ice? a ee ee | O,1— —0,2 
26 | Tantalit, Skogbile, A 0,6 | 0,6 
27 Nordmarkit, Nordmarken bei Oslo. ? | 0,1 
28 ? 0,1 
29 | Biotitgranit, Roken, Oslofjord : ? ) 0,3 
80") Peridotit, Seiland, Insel unweit Hammerfest, | | 

Finnmark a : 0,29 | 9,4 
81°) Hornblendegabbro als Ganggestein des Peri- 

dotits Nr. 80, Seiland . . 0,74 3,5 
82°) Hornblendepegmatit als Ganggestein des Peri- 

Getites ip. OO, Bemeee «ww lt es 0,08 2.5 


*) Die mit einem Stern bezeichneten Gesteine Nr. 13, 15, 80, 31, 32 
wurden nach der gleichen Methode vom Herrn T. Banrru analysiert. 


') Metallbérse 16 (1926), 2129; zitiert nach dem Referat Chem Zentralblatt 
1926, Il, 1988. 
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Die in den norwegischen Olivinfelsen gefundenen Platingehalte 
sind gréBer, als man nach den Angaben Dvuparc’s erwarten sollte. 
Sie sind ungefahr von derselben GréBenordnung wie die der deut- 
schen Paliopikrite.’) Das Vorkommen des Platins im Chromit des 
Eklogitpegmatits steht mit den Befunden Dupanc’s in bestem Ein- 
klang. Bemerkenswert ist der Platingehalt des Sagvandits und 
besonders seiner Kontaktzone ’). 


Es sind noch in einer Reihe weiterer Proben Platinmetalle mit 
Sicherheit nachgewiesen; die quantitative Bestimmung ist aber noch 
nicht erfolgt: 


im: Peridotit des Pyroxenitgebietes Espedalen. 
Peridotit, Rusteggen, Jotunheimen. 
Sagvandit. 
Olivinfels, Leirungsvand, Gjendin, Jotunheimen, 
- Honnekleiv, Austagder. 
™ Rauhammeren, Valdersflya, Jotunheimen. 
Serpentin, Alvdal, Osterdal. 
Olivinpyroxenit, Rusteggen, Jotunheimen. 
Pyroxenite, Espedalen, mehrere Proben. 
Nickelerz, Espedalen, mehrere Proben. 


Die Gehalte eines und desselben Vorkommens sind recht ver- 
schieden, eine Tatsache, die auch mit den im Ural und in Deutsch- 
land gemachten Erfahrungen im Einklang steht. Die Verteilung 
kann deshalb keine homogene sein, und es muB gerade als der 
gréBte Nachteil der beschriebenen Methode betrachtet werden, dab 
eine Durchschnittsprobe schwer erhalten werden kann. Dem kann 
man nur durch mehrere Bestimmungen abhelfen, und die rasche 
Durchfiihrung jeder Analyse erlaubt es ja auch, in kurzer Zeit eine 
groBe Reihe Analysen auszufiihren. 

Wie erwahnt, bilden die hier mitgeteilten Resultate nur die 
ersten vorliufigen Ergebnisse der Untersuchungen, die sowohl was 
die Methodik anbelangt als auch hinsichtlich der zu untersuchenden 
Gesteine und Minerale weitergefiihrt werden. Insbesondere soll 
auch versucht werden, die Methodik auf das Bestimmen der anderen 
Platinmetalle auszudehnen, und auch ihre gegenseitige Beeinflussung 
bei der Kupellation und den anderen Operationen soll untersucht 
werden. 7 ‘ 


) Vgl. Gans, Kruc, Hevserer, |. c. 
*) Ober Sagvandit vgl. T. Barrn, Norsk geol. Tidsskrift 9 (1927), 271. 


o# 
—s 
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Die vorliegenden Untersuchungen sind auf Vorschlag von Prof. 
V. M. Gotpscumrpr im mineralogischen Institut der Universitat Oslo 
unternommen worden. Sie sind zum gréBten Teil mit Hilfe der 
Mittel von ,Statens Rastoffkomité“ ausgeftihrt worden. 


Herrn Professor Gotpscumipt bin ich an erster Stelle fiir wert- 
volle Ratschlige, sowie fiir die zweckma&Bige Auswahl der zu unter. 
suchenden Gesteine und Minerale zu Dank verpflichtet. 


Ferner méchte ich den Herren Geh. Rat Prof. F. Hapen, 
Direktor des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, und Dr. J. Jasnicxe fir ibr freundliches Entgegen- 
kommen meinen aufrichtigsten Dank aussprechen. 


Den Herren Proff. L. Duparc und P. Weneer, Genf, bin ich 
fiir wertvolle Privatmitteilungen tiber die dokimastische Methode 
zur Bestimmung der Platinmetalle, sowohl als fiir ihr groBes Ent- 
gegenkommen bei einem Aufenthalt als Gast der Ecole de Chimie“, 
Genf, im Sommer 1926, zu lebhaftem Dank verpflichtet. Bei dieser 
Gelegenheit habe ich das dort itibliche Verfahren der dokimastischen 
Methode zur Bestimmung der Edelmetalle kennen gelernt, sowohl! 
als die im Laboratorium des Herrn Duparc ausgearbeiteten, vor- 
bildlichen Methoden ihrer quantitativen Analyse. 


Oslo, Mineralog. Institut der Universitét, Dezember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1927. 
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Zur Photochemie der Alkali- und Erdalkalijodide. 


Von Hans Strospse und Franz Karn STernpERGER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Wahrend die photochemische Zersetzung der Jodwasserstoff- 
siure in waBriger Lésung’) bei Gegenwart von Luft sicher im Sinne 


der Gleichung 2HJ +0 =H,0+4+J, (I) 


verlauft, ist die wohl zuerst von Payen’*) und von Vipavu ’) beobachtete 
Photolyse nentraler jodwasserstofisaurer Salze ihrem Wesen nach 
noch nicht eindeutig geklirt. Low‘) ermittelte, daB auch hier der 
Sauerstoff der Luft an der Reaktion beteiligt sei. Nach Barranprer®) 
sollen hauptsichlich die ,Siuren der Luft“ die Photolyse infolge 
Freiwerdens von etwas Jodwasserstoffsiure bewirken. Nach Downes 
und Buunr*) lage umgekehrt eine Oxydation des Kations vor, ohne 
daB Sauren dazu nétig seien. Hucuers’) hilt die Gegenwart von 
Wasser fiir erforderlich; trockenes Kaliumjodid wiirde nicht zersetzt. 
Straus’) findet, daB Zusiitze von fluorescierenden Substanzen (Kosin) 





1) Leeps, Pharm. Journ. Trans. [3)9 (1879), 1017. Journ. Am. Chem. Soc. 
2, 249, 270. Chem. News 42 (1880), 147. — J. B. 1879, 182; 1880, 195. — 
Ripeat, Chem News 70 (1894), 90. — v. Hemptinne, Z. phys. Chem. 26 (1898), 
728. — Pinnow, Ber. 34 (1901), 2528. — Prornixow, Z, phys. Chem. 58 (1907), 
214. — Wintuer, Kgl. Danske Videnskab. Selsk. Math. Fys. Meddelelsen II, 2 
(1920). — Uber die Einwirkung des Lichtes auf Jodwasserstoffgas, s. Lemore, 
Compt. rend. 85 (1877), 144; Ann. Chim. Phys. [5] 12 (1877), 145. — Bopen- 
sTeIn, Z. phys. Chem. 22 (1897), 23; 61 (1908), 447; 119 (1926), 128. — Cornyn 
u. Sruckarpt, Sitz.-Ber. K. Ges. d. Wiss. Géttingen Math.-Phys. K]. 1916. — Z0/. 
1916, II, 453. 

2) Compt. rend. 61 (1865), 466, 512. 

5) Journ. de Pharm. et de Chim. 4. Ser. 20 (1874), 349. 

*) Z. f. Chem. (N. F.) 5 (1876), 625. — Z. anal. Chem. 1870, 251. 

5) Journ. de Pharm. et de Chim. 4. Ser. 24 (1876), 214. — Z. anal. Chem. 
1877, 114. 

®) Proc. of the Roy. Soc. 29 (1880), 219. — Analyst 1880, 79. — J. B. 
1880, 1138. 

) Phil. Mag. 35 (1893), 581. 

‘) Arch, exp. Path. u. Pharm. 51 (1904), 383. 
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die Photolyse der Kaliumjodidlésungen beschleunigen. Ross!) macht 
nach Versuchen am Aluminiumlichtbogen auBer den Strahlen selbst, 
vor allem die hierbei gebildeten Stickoxyde und das Ozon fir die 
Photolyse verantwortlich. Kaman*) miBt die Zersetzungs- 
geschwindigkeiten von Alkali- nnd Erdalkalijodidlésungen unter 
dem Einflu8 des Ultraviolettlichtes (Quarz-Quecksilberlampe) und der 
weit weniger wirksamen Radiumstrahlen. Eine Verminderung der 
Jodabscheidung sei hauptsichlich auf eine Abnahme des gelésten 
Luftsauerstoffs zuriickzufiihren; das nebenher gebildete Wasser- 
stofisuperoxyd spiele bei diesem Vorgange eine nur untergeordnete 
Rolle. 

Um zwischen diesen recht abweichenden Deutungen eine Ent- 
scheidung zu treffen, muBten vornehmlich zwei Uberlegungen Platz 
greifen. Sind die Kohlensiiure oder die ,Sauren der Luft* aus- 
schlaggebend, dann liegt auch in den bestrahlten Alkalijodidlésungen 
eine Zersetzung von freiem Jodwasserstoff vor. Wird dagegen das 
geléste Salz selbst durch die Strahlungsenergie gespalten, so ist ein 
anderer Gang der Reaktion nach den Gleichungen II (a—d) zu er- 
warten. 


2KJ + O0+4H,0 = 2KOH + J, (IIa) 

KJ + J, = KJ, (ILb) 
2KOH + J, = KJO + KJ + H,O (IIc) 
3KJO = KJO, + 2KJ (II d) 


Den ersten AnstoB zu der vorliegenden, auch das geologische 
Gebiet streifenden Untersuchung verdanken wir Herrn Geheimrat 
Rinnz, der bei der Diskussion nach einem von SrospsBe in der Che- 
mischen Gesellschaft zu Leipzig gehaltenen Vortrage iiber die 
,Photochemie der Alkyljodide“*) die Frage aufwarf, ob das Fehlen 
des Jods in den StaBfurter Salzlagerstitten etwa auch photochemi- 
schen Einfliissen zuzuschreiben sei. 


Untersuchungsmethoden. 


Der Verlauf der Photolyse der Metalljodide wurde durch 
Titrieren des in Freiheit gesetzten Jods mit einer 0,00359-normalen 
Thiosulfatlésung verfolgt. Dazu wurden Biretten mit '/,,, cm*- 
Teilung benutzt. Wo gréBte Genauigkeit erforderlich war, kam 


') Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 786. 
*) Wiener Monatsh. 33 (1912), 71; 34 (1913), 1209, 1245. 
*) Z. f. wiss. Phot. 20 (1920), 57. 
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als Indicator Benzol') zur Verwendung; Starke hingegen da, wo 
grobe Geschwindigkeit der Titration wichtiger und wo beispiels- 
weise ein verinderliches Gleichgewicht, wie zwischen Jod und Hypo- 
jodit zu bestimmen war. 

Als Lichtquelle diente das Sonnenlicht oder eine HerAvs’sche 
Quarz-Quecksilberlampe. Sollten die Resultate in mehreren an der 
Quarzlampe nebeneinander in gleichem Lampenabstand belichteten 
Lésungen miteinander verglichen werden, so wurden die Plitze der 
GefiBe nach gleichen Belichtungszeiten vertauscht. 


Die Rolle des Sauerstoffs. 


Gegeniiber der Annahme von Ross sollte zuvérderst gezeigt 
werden, ob zur Photolyse die Gegenwart des Sauerstoffs wirklich er- 
forderlich ist. Zu diesem Zwecke wurden neutrale n/2-Kalium- 
jodidlésungen in zugeschmolzenen Uviolglasréhren (durchlissig bis 
270 wu) unter drei verschiedenen Bedingungen wihrend 3'/, Sommer- 
monaten dem Sonnenlichte ausgesetzt. 


1.Im Vakuum. Die mit der Liésung beschickten Rohre an 
der Wasserstrahlpumpe bis auf 12 mm Druck evakuiert, dann zu- 
geschmolzen und belichtet. Keine Jodabscheidung. 


2. Mit groBem Luftraum iiber der Fliissigkeit. Die 
Lisungen firbten sich bei der Belichtung gelb, behielten aber nach 
kurzer Zeit den einmal erreichten hellen Farbton bei. Unter Wasser 
gedffnet, stieg die Flissigkeit in den Réhren empor. In einem 
Rohre wurde vermittels einer Hempelbiirette das Volumen des ver- 
brauchten Gases gemessen. 


Luftvolumen vor der Belichtung = 12,30 cm? 
Wahrend der Belichtung absorbierter Teil = 2,60 cm® 


Da hiernach 21,14°/, des Gesamtluftvolumens absorbiert waren 
und der Gehalt der Luft an Sauerstoff 20,99 Volumprozent betrigt, 
ist also der gesamte Sauerstoff zur Photolyse verbraucht worden. 


8. Nach kurzem Ejinleiten von Sauerstoff. Schnelle Jod- 


abscheidung der Lésung im Lichte. 
Aus diesen drei Versuchen folgt, dab die Anwesenheit von 
Sauerstoff fiir die Kaliumjodidzersetzung unerlaBlich ist. 


1) Moripe, Compt. rend. 35 (1852), 789; Journ. prakt. Chem. 58 (18538) 317; 
Scuwezow, Z. anal. Chem. 44 (1905), 85; Marcoscues, Z. anal. Chem. 44 (1905), 
392; Srosse u. Scumrrt, |. c. 
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Der Betrag der Jodabscheidung hingt von der Sauerstoffkonzentratioy 


ab. Nach Verbrauch des verfigbaren Sauerstoffs komm: 
die Reaktion zum Stillstand. — 


Belichtung neutraler Alkalijodidlésungen. 


Verliuft die Reaktion nach den Gleichungen II (a—d), so 
durften in den belichteten Lésungen neben freiem Jod und Trijodid 
auch Hypojodit und Hydroxylionen vermutet werden. Als End. 
produkt mubte Jodat zu finden sein.?) 

Die Prifung auf OH’-lonen erfolgte mit Lackmus, Phenol- 
phthalein oder Rosolsiure. Mit letzterer sind OH’-Ionen noch in 
Konzentrationen von 1 mal 10-7 n deutlich erkennbar (vgl. Friep- 
LANDER-Saum’sche Tabelle). 

Prifung auf Hypojodit. Da dieses nur voriibergehend an- 
wesend sein konnte und da es nach Topr (I. c.) mit Thiosulfat in 
alkalischer bzw. neutraler Lésung anders als in saurer Lésung 
reagiert, wurde zuerst immer eine Probe der Reaktionsfliissigkeit 
direkt nach vollendeter Belichtung titriert, eine zweite Probe da- 
gegen erst nach dem Ansiuern. Ein Mehrverbrauch von Thiosulfat 
in saurer Liésung laBt auf Anwesenheit von Hypojodit schlieBen, 
soweit er nicht auf Rechnung von gleichfalls vorhandenem Jodat 
kommt. 

Priifung auf Jodat. Jodat wird in neutraler oder alkalischer 
Lésung durch Thiosulfat nicht zersetzt. Erst beim Ansiuern der 
belichteten Liésung wiirde es nach der bekannten Gleichung 


HJO, +5HJ = 3H,O + 3J, 


unter Jodabscheidung zerfallen und somit durch Titration bestimmt 
werden kénnen. Man muBte daher die belichtete Fliissigkeit zuerst 
unter Zusatz von Starke titrieren, dann nach Entfarbung ansduern 
und das hierbei etwa auftretende Jod nochmals titrieren. Diese 


Methode gestattet den Nachweis von Jodat noch in Konzentrationen 
unter 5 x 10°° n. 


') Uber die Gleichgewichte zwischen Jod, Hypojodit, Alkali und Jodid 
vgl. Scnénnem, Journ. prakt. Chem. 84, 385; J. B. 1861, 132. — Torr, 
Z. anal. Chem. 28 (1887), 1638. — lLownnes, Z. anal. Chem. 33 (1894), 417. — 
Scuwicxer, Z. phys. Chem, 16 (1895), 303. — Prcuarp, Compt. rend. 128 (1899), 
1458. — Fdrsrer u. Mituirer, Z. Elektrochem. 8 (1902), 921. — Férsrer u. Gyr, 
Z. Blektrochem. 9 (1908), 1. — Sammet, Z. phys. Chem. 53 (1905), 641. — Bov- 
aauLt, Compt. rend. 164 (1917), 949. 
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Die Titrationen sind méglichst schnell auszufiihren, da sich 
' die Gleichgewichte zwischen den Komponenten wihrend der Titration 


yerschieben (vgl. Boucautt, l. c.). 
In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse dreier Ver- 
suchsreihen niedergelegt. 
I. Versuche in Quarzréhren an der Quarz-Quecksilberlampe. 
II. Versuche in Uviolglasréhren im Sonnenlicht. 
III. Versuche in gewéhnlichen Glasréhren im Sonnenlicht. 


Tabelle 1. 


Versuche in Quarzréhren an der Quarz-Quecksilberlampe. 
Temperatur 30—38°, 4—5 Amp. 
5 em® belichteter Lésung verbrauchten em’ Thios.-L. 





‘ae 





2 3 4 5 6 
| | A | B C 
1. n/2-KJ 2°/, Stdn. | neutral | 0,11 0,13 
2. n/2-KJ 5 - a | 0,14 — 0,16 
3. n/2-KJ Rice i 1 * | 0,18 0,26 
4. n/2KJ | 30%), ,, | 0,81 0,37 
5, n/2NaJ | 80 eh ‘ | 0,27 0,84 
6. n/2-NaJ | 30 se al sf | 0,38 0,43 
1. af0Es | 5 | m 0.08 0.08 
8. n/20-KJ | 5 “i e | 0,06 0,06 
9. n/50-KJ | 5 es M 7 0,08 - 0,05 


Tabelle 2. 
Versuche in Uviolglasréhren im Sonnenlicht. 
5 em® belichteter Lésung verbrauchten cm*® Thios.-L. 











] | 2 3 4 ) 6 
| ! A | B | C 
1. n/2-KJ 7 Tage neutral 0,18 0,14 
2. n/2-KJ =” '« - 0,31 : 0,34 
8. n/2-KJ nn ee e | 0,72 _ 
4. n/2-KJ ” schw. alkal. | 0,95 1,02 
5. n/2-NaJ 150_ sé, » 1,85 1,92 
6, n/2-NaJ | 150 _,, neutral 1,90 
7. n/2-MgJ,| 140 _,, schw. alkal. | 1,29 1,30 
Tabelle 3. 
Versuche in gew6éhalichen Glasréhren im Sonnenlicht. 
5 em® belichteter Lésung verbrauchten cm’ Thios.-L. 
; : 
1 | 2 3 | 4 2 6 
| ) | A i Me a C 
1. n/2-KJ | 147 Tage | schw. alkal.| 0,89 0,94 
2. n/2-KJ | 147 , | * 0,88 0,95 
38. n/2-MgJ,| 150 , | ” 1,28 1,38 
4, n/,-NaJ | 148 _,, neutral 1,22 1,27 
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Nach den beiden ersten Spalten (Konzentration der Lésungen, 
Belichtungszeiten) findet man in Spalte 3 die Reaktion der belich. 
teten Lisungen. Spalte 4 (unter A) gibt an, wieviel cm*® Thios.-L, 
auf 5 cm® der belichteten Lésungen kommen. Spalte 5 (unter B) 
enthalt die cm*® Thios.-L., die zur Titration des bei nachtriaglichem 
Ansiiuern ausgeschiedenen Jods verbraucht wurden, also das Er. 
gebnis der Jodatprobe. Spalte 6 (unter (C) gibt die Anzahl cm’ 
Thios.-L. an, die zur Titration von 5 cm* der direkt mit Salzsiure 
angesiiuerten Lésung verbraucht wurden. 

Aus den Tabellen ersieht man, daB der Thiosulfatverbrauch 
unter C fast immer gréBer ist als unter 4. Oft ist die Differenz 
innerhalb der Fehlergrenzen. Da jedoch der Mehrverbrauch regel- 
mibig bei C liegt, muB man das Entstehen sehr geringer Mengen 
Hypojodit annehmen. Ein Nachweis des Hypojodits mit anderen 
Mitteln, wie durch Indigoentfirbung oder mit Hilfe des Dusosy- 
schen Colorimeters, war allerdings bei den geringen Konzentrationen 
nicht méglich. Jodat war bei keinem Versuch entstanden. Ebenso 
war freies Alkali bei keinem der in QuarzgefaiBen angestellten Ver- 
suche nachweisbar; sehr geringe Mengen wurden bei einigen Ver- 
suchen in Glas-, bzw. UviolgefaBen nach sehr langer Sonnen- 
belichtung beobachtet. Da nun hiernach fiir unsere Photoreaktion 
die Gleichungen Il a—d nicht ohne weiteres anzunehmen sind, 
haben wir zu ermitteln versucht, ob fir die Bildung des Alkalis 
und des Hypojodits, sowie fiir das Fehlen des Jodats etwa andere 
Ursachen maBgebend sein kénnten. 

Die nur mit Hilfe von Rosolsiure und nur in GlasgefaiBen 
nachgewiesenen Hydroxylionen brauchen nicht auf photochemischem 
Wege entstanden zu sein, sondern kénnen sehr wohl herriihren von 
dem Alkaligehalt der GlasgefiBe. 

Die Bildung sehr geringer Hypojoditmengen kénnte, wenigstens 
bei den Quarzlampenversuchen, durch primaire Entstehung von 
Wasserstoffsuperoxyd!) und Oxydation des Jods 


J’+ H,O, = JO’ + H,O 
erklirt werden, wobei allerdings wieder die von Brepic und Watton’) 
studierte weitere Umsetzung 


JO’ + H,O, = H,O + 0, + J’ 


zu beriicksichtigen wire. 


') Vgl. Katcaw (1. ¢.). 
*) Z. Elektrochem. 9 (1903), 114. 
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Jodat, das ja aus primar gebildetem Hypojodit zweifellos ent- 
standen sein miBte, kénnte nach OzrreL’), Maraews und Corrtis*) 
durch ultraviolettes Licht wieder zersetzt werden. Wir haben diese 
Versuche wiederholt und in Ubereinstimmung mit den genannten 
Autoren gefunden, daB eine Jodatliésung in QuarzgefiiBen vor der 
» Quarz-Quecksilberlampe zersetzt wird. Dieser Vorgang scheint aber 
langsamer zu verlaufen als die Pho- “ih 
tolyse der Jodide unter sonst gleichen aca” th 
Bedingungen. In UviolgefiBen bei 
Bestrahlung mit Sonnenlicht findet 
keine Zersetzung statt. Hiernach . 
hitte man das Jodat bei den Uviol- y 
glasversuchen direkt nach der Be- : 
lichtung, in den Quarzglasversuchen 
erst einige Zeit nach der Belich- 
tung finden miissen. Man sieht 
also, daB, ebenso wie die Ver- 
suchsergebnisse selbst, auc hdie 
zuletzt erérterten EKinwainde 
keinen sicheren Anhalt fiir die 
Gleichungen II a—d bieten und 
daB der Lichtvorgang in den 
neutralen Alkalijodidlésungen, 
wenigstens in tiberwiegendem 
MaBe auf andere Weise, viel- 
leicht nach Gleichung 1 ver- 
laufen kénnte. : 

Anhangsweise sei noch erwihnt, a of 
daB die nur im 4uBersten Ultrae — i—- 
violett erfolgende Zersetzung des Fig. 1. 

Jodats schon aus der sehr ‘groBen 

Lichtdurchlissigkeit seiner wiBrigen Liésungen und aus der nach der 
HartTuEy-Batyschen Methode ermitteiten Absorptionskure (Fig. 1) 
vorauszusehen war. — 

AuBer den Kalium-, Natrium- und Magnesiumjodid- 
lésungen wurden noch solche von Caesium- und Rubidium- 
jodid an der Quarz-Quecksilberlampe untersucht. Es zeigte sich, 
daB der Wechsel des Kations keinen wesentlichen Kinflub 
auf die Geschwindigkeit der Photolyse hat. 


1) Biochem. Z. 60 (1914), 480. *) Journ. of Physic. Chem. 18 (1914), 641. 
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Belichtung alkalischer Alkalijodidlosungen. 

Um festzustellen, ob die Photolyse der Alkalijodide etwa jy 
alkalischer Lésung nach den Gleichungen I] a—d erfolge, wurde, 
die Versuchslésungen durch Soda schwach alkalisch gemacht und nac} 
der Belichtung auf Jod, Jodat, Hypojodit und Alkali wie oben gepriift, 

In den folgenden Tabellen sind in der ersten Spalte die Be. 
lichtungszeiten, in den weiteren die Alkalitit vor und nach der 
Belichtung verzeichnet. Die Spalten unter Thios.-L. A, B und ( 
haben die gleiche Bedeutung wie friiher. X ist der berechnete, 
zum Titrieren des freien, nicht als Hypojodit gebundenen Jods er. 


forderliche Thiosulfatbetrag. 
Tabelle L. 


Versuche an der Quarzquecksilberlampe. 
n/2-KJ-Lésungen. ReaktionsgefiBe: Quarzrohre mit 13 mm Durchmesser. 

















Temperatur 30—40°. 4,4—4,6 Amp. 5 em® belichteter Lésung verbrauchten 
em® Thios-L. 
Vor | Nach | 
_ dem Belichten. | dem Belichten. Thios.-L. | 
Nr.  Stdn. Reaktion gegen | Reaktion gegen ') m4 x 
| Phenol- | Rosol-| Phenol- | Rosol- A C 
phthal. | siure _ phthal. siiure | | 
l. | 12 rosa | rot neutral | neutral O10 — hae 
a | deat . " schwach | (0,13 — | 0,16 | 
2 8 ” ong alkalisch | | | 
b | igs . , alkaliseh | (0,13 | — | 0,17 | 0,124 
» Ble : ~ 0,11 | 0,06 0,21 | 0,104 
an — ” ” 10,12 | 0,05 0,18 0,118 
4. | 6 | rot pe rot 9 0,01 0,09 | 
a | 0,03 | 0,06 | 0,12 0,026 
i. bIe | «sy P - ‘ 0.04 | 0,06 | 0,12 0,037 
c | [0045 0,06 | 0,11 0,044 
a R 7 » | 0,06 | 0,06 | 0,12 | 0,06 
7 | os, | stark stark j— 0,08 | 0,08 | — 
‘" b “!2 | alkalisch ” | alkaliseh ” 1 — | 0,06 | 0,06 — 
o & ; stark stark — 0,08 | 0,08 
‘ b| °/2 | alkalisch se alkalisch ' - | 0,08 | 0,08 
9, 6 | se - rot - — 0,05 | 005 — 
') OH’-Konzentrationen. 
Bei Versuch Vor Nach 
Nr. dem Belichten | dem Belichten 
I | 1x10‘*n 1x10'n 
2 | 110° bis 10°n 1x10 °%n 
e | ——— . {f 1x10%n 
3 | 110 bis 10°°n } 1x10°°n 
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Tabelle IL. 


Versuche im Sonnenlicht. 


p/2-Lésungen. Reaktionsgefibe: Uviolrohre mit 17 mm Durchmesser. 
5 cm* belichteter Liésung verbrauchten cm* Thios.-L. 

















| | | Vor Nach | 
| dem Belichten. dem Belichten. | Thios-L. | 
Nr. | Substanz Tage Reaktion gegen Reaktion gegen ————> —! @ 
'Phenol- | Rosol- Phenol-| Rosol- | 4 | B| Q 
| phthal. | siiure | phthal. | siiure | Per ee 
n/2-KJ | 180 rot rot rot, rot 0,725 0,10 
2. n/2-KJ | 164 M Eb ees | ‘i 0,57 (0,10 | 
| | 
a ’ Pies If 2,88 |0,07!8,18 2,79 
3. | 2/2-Cad,| 75 ” ” | | 24 |0,11| 2,85 |2,74 
4, n/2-CaJ,| 126 - » | neutral rot | 1,13 |0,08) 1,18 1,127 














Eine Photolyse tritt also auch in alkalischer, wenn auch sehr 
viel langsamer wie in neutraler Lésung, ein. 


Die Alkalitit der Lésungen scheint mit der Zeit abzu- 
nehmen, obwohl bei der Reaktion Alkali entstehen muB. Dies zeigen 
die Quarzlampenversuche 1—3 und besonders auch die Sonnenlicht- 
versuche 1 und 2. Die schwach alkalische Kaliumjodidlésung re- 
agierte hier nach 14tagiger Sonnenbestrahlung neutral; sie wurde 
yon neuem alkalisch gemacht und weiter belichtet. Vermutlich 
wird die beobachtete Neutralisation durch die Kohlensiure der 
Luft hervorgerufen. 


Hypojodit und freies Jod entstehen ebenso, wie in neutraler 
Lésung, sie fehlen bei starker Alkalitit. Jodat entsteht nur in 
stirker alkalischer Lésung. Ist die Alkalitét sehr gering (Quarz- 
lampenversuch 1—2), so kann die Jodatbildung unterbleiben, ist sie 
sehr gro8 (Quarzlampenversuch 7—9), so setzt sich das Hypojodit 
schnell zu Jodat um, das als einziges Endprodukt faBbar ist. Dieses 
Verhalten erklirt sich aus der bereits erwihnten photochemischen 
Zersetzung der Jodate. Wahrend in schwach alkalischer Lisung 
die Jodatzersetzung der Jodatbildung wohl das Gleichgewicht 
halt, wird bei gréBerem AlkaliiiberschuB die Jodatbildung iber- 
wiegen und die Zersetzung daneben zuriicktreten. 

Das gegenwirtige Prozentverhiltnis der einzelnen Reaktions- 
produkte laBt sich mit annihernder Genauigkeit auf folgende Weise 
berechnen. 
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Der in den Tabellen angegebene Thiosulfatverbrauch werd. 
unter 4 mit m, unter B mit nm und unter C mit v bezeichnet. Ay; 
dem Werte n wird das gebildete Jodat berechnet. m+n = b. 

» ist gréBer wie b und ein MafB fir das wahrend der Belichtung 
in Reaktion getretene Jodid, weil ja die Gleichungen | 

HOJ +HJ =H,0 +4J, 
HJO, + 5HJ = 3H,0O + 3J, gelten. 

In dem Werte m ist auBer dem freien und dem als Trijodid 
gebundenen Jod auch das Hypojodit mit enthalten. Dieses reagiert 
mit Thiosulfat nach Torr (I. c.) nach der Gleichung: 

4NaOJ + Na,S,0, + H,O = 4NaJ + Na,SO, + H,SO,. 

Auf ein Molekiil Hypojodit kommt also nur der achte Teil des 
in saurer Lésung erforderlichen Thiosulfats. 

Wenn » —n =a, 80 entspricht a der Summe des freien Jods 
und des Hypojodits in saurer Lésung. 2 cm* Thiosulfat seien zur 
Titration des freien Jods erforderlich, wobei auch das zu Trijodid 
gebundene Jod als freies Jod mit eingerechnet ist. Dann kommen 
auf das aus dem Hypojodit in Freiheit gesetzte Jod in saurer 
Lésung v — n — c = a— x cm® Thiosulfat; in alkalischer Lésung da- 


egen nur 
Bes VU=—=f=— J 


8 
Sm—v+n 
r= —______—__. 


7 


Fiir die Versuche an der Quarz-Quecksilberlampe (I). 


= m— 2xcm’. 








Prozente Jod in 





| | 
Nr. Substanz Stunden 
| freiem Jod | Jodat | Hypojodit 
1. n/2-KJ | 12 pee oe es 
-_ lf 881 | ant a 
mon ” | | 8485 — | 15,65 
| i 

, 8 | . | 75,9 | wool we 
oo ” | 1 89,4 | Abid 4,5 

a | 49 | 189 | 82,1 
Kk = : . | 63,3 | 17,1 | 19,6 

¢ 17,4 | nee 5,1 
6. i 8 | 85,7 | 48 | — 
" 4 1 a. — 100 mie 
a 1 - 100 ! — 

a - if , 100 — 
7 a , 7/2 1) = 100 | — 


9. - | 6 | | 100 ote 
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Fiir die Versuche im Sonnenlicht. 





any 
Nr. Substanz | Tage rozente Jod in 





freiem Jod Jodat | Hypojodit 
— | I~ 
ae | Siergee? 234° Renin 0,4 5,4 
a n/2-CaJ, | | 99,35 0,65 a 
4. | 126 Re Ne ee 9,2 


' ! 


In den vorstehenden Tabellen ist das hiernach berechnete Ver- 
haltnis der Jodgehalte in freiem Jod, in Jodat und in Hypojodit an- 
gegeben. Dieses Verhiltnis ist variabel und hingt von dem Grad 
der Alkalitét und von der Jodidkonzentration ab. 


Hiernach kann die Photolyse in alkalischer Lisung 
nur nach Gleichung LI, a—d verlaufen.?) 


Dieses Ergebnis ist wichtig fiir die Beurteilung der Vorgiinge 
in neutraler Lésung. Auch hier wird in untergeordneter Weise 
eine Reaktion nach diesen Gleichungen stattfinden. Da unzersetztes 
Jodid in groBem Uberschu8 zugegen ist, muB nach Gleichung II, b 
ein groBer Teil des ausgeschiedenen Jods als Trijodid gebunden 
werden (vgl. ScHOnBELY, 1. c.); der Rest wird mit den entstandenen 
Hydroxylionen Hypojodit bilden. Der Uberschu8 an freiem Alkali 
wird wohl durch die atmosphiarische Kohlensiure neutralisiert. ” 
Da nach Forster und Gyr (l.c.) unterjodige Siure in praktisch 
neutraler oder ganz schwach saurer Liésung ziemlich bestiindig ist, 
wird Jodat nicht entstehen. Ohnehin wiirde, wenigstens bei den 
(Juarzlampenversuchen, das etwa gebildete Jodat durch die ultra- 
violetten Strahlen wieder zersetzt. Nach Forster und Gyr wird 
auch verstandlich, daB bei nachherigem Stehen im Dunkeln das in so 
geringer Konzentration vorhandene Hypojodit, bzw. die unterjodige 
Saure sich nicht zu Jodat umsetzt. 


') Besser werden die eintretenden Reaktionen wohl wiedergegeben durch 
die Formulierung von Férster und Mtxrer [Z. Elektrochem. § (1902), 921): 
Js + OH’ = HOJ + J’. 
HOJ +0ON’=JO’ +H,0. 
2HOJ + JO’ = JO,’ + 2)’ + 2H. 
2J° -+2H' + 2JO’ = 2HOJ + 2J’. 
2) Demnach miiBte beim Belichten neutraler Lésungen unter Fernhaltung 
von Kohlensiure freies Alkali auftreten. Wenn dessen Nachweis bei den im 
folgenden erwiihnten Versuchen nicht gelang, so liegt dies wohl daran, dab 
infolge der aiuBerst geringen Umsetzung freies Alkali nur in Spuren vorgelegen 
haben kann. 
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Einflu8 der Kohlensdiure und anderer schwacher Sauren auf die 
Photolyse der Jodide. 


Da aus dem Vorangegangenen folgt, da8 bei neutralen Liésungen 
die Gleichungen Il, a—d die Reaktion nicht in ihrer Gesamtheit 
umfassen kénnen, war zu priifen, ob die schon in neutraler Lésung 
vorhandene, durch die atmosphirische Kohlens&ure *) vergréBerte 
Konzentration von Wasserstoffionen die Photolyse hervorruft, d. h. 


"Yo KIJ-lOsung an der Quarzquecksilberiampe belichtet 
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Kurve 1. In reinem Sauerstoff. 


In Kohlendioxyd. 
In einem Gemisch gleicher Teile Kohlendioxyd und Sauerstoff. 


~ 


” 


Cot 


ob wir es mit einer Jodwasserstoffzersetzung nach Gleichung I zu 
tun haben. Bei nachfolgenden Versuchen befanden sich die belich- 
teten Lésungen entweder unter kohlensiurefreiem Sauerstoff oder unter 
(temengen von Sauerstoff und Kohlensiure in wechselndem Verhiltnis. 

I. Versuche an der Quarz-Quecksilberlampe. In die 
Reaktionsfliissigkeit wurde zuerst eine Stunde im Dunkeln, dann 
wihrend der gleich darauf einsetzenden Belichtung je eines der 
folgenden Gase eingeleitet: 


‘) Vel. Barranprer (I. c.). 
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1. Sauerstoff aus einer Bombe, durch zwei Waschflaschen mit 
Kalilauge (1 Teil KOH auf 1 Teil H,O) geleitet, also frei von 
Kohlensiure. Zwecks Sittigung mit Wasserdampf passierte 
das Gas noch eine Waschflasche mit destilliertem Wasser. 

2. Luft, der Atmosphire im Freien entnommen (Uberschu8 an 
Sauerstoff). 

3. Ein Gemenge von Kohlensiure und Sauerstoff zu gleichen 
Teilen. 

4. Kohlenséiure aus einer Bombe, zuerst eine Waschflasche 
mit destilliertem Wasser passierend und nicht eigens von 
noch anhaftendem Sauerstoff befreit. (UberschuB an Kohien- 
siure). 

Zur Verwendung kamen immer n/2-neutrale KJ-Lésungen. 
Lampenabstand 8cm*. ReaktionsgefaB: Quarzrohr mit 24 mm 
Durchmesser und doppelt durchbohrtem Stopfen fiir Zu- und Ab- 
leitung der Gase. Die zu titrierenden Fliissigkeitsproben wurden 
von Zeit zu Zeit durch das Ableitungsrohr herauspipettiert. Tem- 
peratur 20°. 4,5 Amp (vgl. Fig. 2). 


5 em® belichteter Lésung verbrauchten cm*® Thios.-L. (unter A: ohne Zusatz, 
unter C: nach vorherigem Ansiuern titriert). 





‘Thios. Ly. |Thios.L.| yy. _, |Thios. L.|Thios. L. 








: = 
Gasatmosphire |Min, Min. gwe, 
‘ al 45; — 120; 0,02 (180) 0,03 | 

1. Reiner Sauerstoff 4! 0 | 0,01 ||120/ 0,04 |/180| 0,06 | 0,09 

2, Atmosphiirische Luft 30 0,05 | 85) 0,08 100) 0,10 | 0,14 





0,50 |180 0,69 0,70 
0,44 | 90/ 0,53 | 0,58 





Gemenge aus V0, u. a) 35 0,33 | 90 

CO, b| 30 | 0,35 | 20 

4. Koblensiure (noch a) 30{ 0,07 |125| 0,11 (180! 0,14 | 0,18 

sauerstoffhaitig) b 30 | 0,05 | 120, 0,10 | 180; 0,14 | 0,17 

If. Versuche im Sonnenlicht’) in UviolgefiBen fihrten zu 

denselben Ergebnissen. Hierbei wurde noch besonders festgestellt, 

daB bei der Belichtung unter einer von Sauerstoff befreiten Kohlen- 
siureatmosphire die Photolyse gleich Null ist. 

Einige weitere Versuche zeigten, dab bei der Belichtung in 


atmosphirischer Luft die Photolyse auBerordentlich beschleunigt 


') Uber die Ausfihrung dieser Versuche und iiber die Apparatur zur 
Fernhaltung des Sauerstoffs nach von per Prorpren, Ann. 228 (1885), 121 vel. 
STEINBERGER, Diss. Leipzig 1921, 8. 24—28 und die dortige Figur; ferner Sronss, 
Ber. der Sachsischen Akademie der Wissenschaften, Math.-phys. Kl. 74 (1922), 


242. — Tuormann, Diss. Leipzig 1912, S. 45. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 161. 3 











34 H. Stobbe und F. K. Steinberger. 


wird durch die Gegenwart sehr schwacher Siuren wie Borsiiure 
p-Nitrophenol, Kakodylsiure, welche bekanntlich eine ahnliche Stirk. 
besitzen wie Kohlensiéure. 


Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich in folgende Sity: 
zusammenfassen. 

1. In einer von Kohlensiure befreiten Sauerstoffatmosphire 
ist die Photolyse der Alkalijodidlésungen duBerst gering, ohne doch 
jemals ganz zu unterbleiben. 

2. Ebenso ist die Photolyse solcher Lésungen in einer yoy 
Sauerstoff befreiten Kohlensiureatmosphire erst nach wochen. 
langer Belichtung nachweisbar, vielleicht wegen langsamer Sauer- 
stoffbildung durch Photodissoziation der Kohlensiure. 

8. In Gemengen von Sauerstoff und Kohlensiure wird die 
Photolyse der Lésungen je nach der Konzentration beider Gase 
mehr oder weniger beschleunigt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist 
in kohlensiurearmem Sauerstoff, sowie in sauerstoffarmer 
Kohlensiure wesentlich kleiner als in Gasgemengen mit weniger 
groBen Volumdifferenzen beider Bestandteile. Es gibt demnach 
ein von der Konzentration beider Gase abhingiges Op. 
timum der Reaktionsgeschwindigkeit. 

4. Da andere schwache Siuren, wie Borsiure, p-Nitrophenol, 
Kakodylsiiure die Photolyse beschleunigen, ist auch die Wirkung 
der Kohlensiure zuriickzufiihren auf die von ihr veran- 
laBte Vermehrung der Wasserstoffionen in den Alkali- 
jodidlésun gen. 

5. Die unter den gewéhnlichen Bedingungen d. h. in Gegenwart 
der atmosphirischen Luft stattfindende Zersetzung der neutralen 
Alkalijodidlésungen beruht einerseits und zwar zur Hauptsache auf 
einer Photolyse der jeweils immer neugebildeten Jod- 
wasserstoffsiure’) (Gleichung Il), andererseits aber auch zar 
Minderheit auf Teilvorgingen nach der Gleichung II, a—d. 

6. In kohlesiiurefreiem Sauerstoff (vgl. oben sub 1) ist die 
Photolyse so gering, weil aus Mangel an Wasserstoffionen die Haupt- 
reaktion I ausbleibt und nur die Nebenreaktion II erfolgen kann. 

7. Nach Sropse und Scumrrr werden die Alkyljodide sowohl 
unverdiinnt als auch in Benzol oder Chloroform langsamer zersetzt 


') Ahnliche Verhiltnisse scheinen auch bei der photochemischen Zer- 
setzung anderer Salze vorzuherrschen. So, wenn Maruews und Cortis (I. c.) 
berichten, daB die Photolyse der Jodate durch die Gegenwart von Kohlensiure 
beschleunigt wird. 
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als in Alkohol. Wahrscheinlich ist die beschleunigte Reaktion 
in alkoholischer Lésung letzten Endes auch zuriick- 
zufiihren auf die Photolyse von Jodwasserstoff, der primiir 


aus Alkyljodiden und Alkohol 
C,H,» +19 - C,H, y +,0H C,H, , +1 -O-C,H,,, 41 7 HJ 


entsteht. Ein solcher Vorgang wiirde vollkommen entsprechen der 
von Hans v. Haupan und Winneumine Gast?) studierten Ather- 
bildung in neutralen alkoholischen Lésungen vorna3enzylchlorid, 
Benzylbromid, Athylbromid und Allylbromid. ‘a 


! 
Jodidlosungen im Dunkeln. 


Da Jodwasserstofflésungen’) nicht nur im Lichte sondern auch 
im Dunkeln zersetzt werden, und da &hniiches auch fiir Alkalijodid- 
lisungen bekannt ist, haben wir zwecks systematischer Priifung 
dieses Vorgangs halbnormale Lésungen von Natrium-, Kalium- und 
Magnesiumjodid wihrend mehrmonatiger Aufbewahrung im Dunkeln 
beobachtet. Hierbei zeigte sich, daB einige Proben selbst nach 
41/, Monaten farblos geblieben waren, andere hingegen eine schwache 
Gelbfarbung angenommen hatten. Die Reaktion der letzteren, 
schwach zersetzten war neutral, die der farblosen, nicht zersetzten 
bei Priifung mit Rosolsiiure schwach alkalisch, wahrscheinlich von 
den AufbewahrungsgefaiBen herriihrend. Diese Verschiedenheit gibt 
uns den Schliissel fiir dieses abweichende Verhalten. In den zer- 
setzten Lésungen werden freie Wasserstoffionen (Kohlensiure) ent- 
halten gewesen sein, so daB ein Vorgang nach Gleichung I hat er- 
folgen kénnen. In den nicht zersetzten wird die Zuriickdringung 
der H-Ionen diesen Vorgang verhindert haben. Hiermit scheinen 
auch die Beobachtungen Escupavum’s und Cares’ zusammenzuhingen, 
nach welchen die Jodkaliumzersetzung unterbleibt, wenn zur Her- 
stellung der Lisungen ein mit Zinkstaub geschiitteltes Wasser ver- 
wendet wird, oder wenn das Jodkalium Alkalicarbonat enthielt. 

Die Jodwasserstoffzersetzung nach Gleichung I ist 
also eine Dunkelreaktion, die durch das Licht sehr we- 
sentlich beschleunigt wird. Die Reaktion nach Glei- 
chung Ila tritt dagegen nur im Lichte ein. 

Kine photochemische Nachwirkung findet, wie die fol- 
genden Versuche dartun, nicht statt. Im Gegenteil zeigte der Jod- 


1) Z. phys. Chem. 91 (1916), 593. 


*) Vgl. Prornrxow, I. ec. 
Q* 
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titer einiger vorher an der Sonne belichteter Lisungen nach mehr- 
monatiger Aufbewahrung im Dunkeln einen geringen Riickgang, 
ohne daB Jodat entstanden wire. 


n/2-neutrale Lésungen. Lichtquelle: Quarz-Quecksilberlampe. 
5 em* Lésung verbrauchten em’® Thios.-L., unter A ohne Séurezusatz, unter C 
nach vorherigem Ansiiuern titriert. 














_ Be- |Thios.-L. |Thios.-L. | Nachtrigliche |Thios. L. | Thios.-I. 
| lichtyng oe a Dunkel periode | A C 

Vs —— : = ———————————— — ——<——— - — —_————_———— 
n/2-KJ | 6Sn | 0,18 | 0,26 1 Nacht | 0,18 0,19 
n/2-NaJ | 30 | 0,27 | 0,34 68 Tage | 0,27 0,33 
n/2-KJ | 2%, -P’| 0,11 | 0,125 eink 0,11 we 
n/2-NaJ | 30 ., | 0,38 | 0,48 a 0,42 0,44 





Die Zersetzung von Kaliumjodidloésungen verschiedener 
Konzentration. 

Kine Reihe von Versuchen, bei denen neutrale n/1-, n/2-, n/5-, 
n/10-, n/50- und n/100-Kaliumjodidlésungen an der Quarz-Quecksilber- 
lampe belichtet wurden, zeitigten die in Fig. 3 wiedergegebenen Er- 
gebnisse. 
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10 15 Stunder 
Fig. 3. 

Manu erkennt hieraus, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
zwar mit steigender Jodidkonzentration wichst, daf 
zwischen diesen beiden Faktoren aber keine Proportio- 
nalitit besteht.") 

‘) Vel. hierzu vy. Hemptinne, Z. phys. Chem. 26 (1898), 729 und Piotrnixow, 
Z. phys. Chem. 58 (1907), 234. 
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Dies diirfte wohl in folgender Weise zu begriinden sein. Wird 
die Jodidkonzentration sehr verdiinnter Lésungen miBig erhdht, so 
ist bei gleicher Lichtintensitit auch die Zahl der von der Licht- 
wirkung betroffenen Molekiile oder lonen in demselben MaBe ver- 
mehrt. Ist die Anordnung der Molekiile jedoch bei weiterer Steigerung 
der Konzentration dichter geworden, so wird die Zahl der bestrahlten 
Molekiile nicht in demselben MaBe zunehmen wie die Konzentration, 
daher die Zersetzung auch dieser nicht proportional sein. — Nach 
Kamban verhilt sich der Thiosulfatverbrauch wie die Logarithmen 
der Jodidkonzentrationen, wenn diese in Milligrammiquivalenten 
pro Liter ausgedriickt sind. Diese Regel lieB sich nicht bestitigen. 


Der Reaktionsverlauf der Photolyse. 


WInTHER (Il. c.) hat abweichende Resultate bei der Photolyse 
von Jodwasserstofflésungen erhalten (Fig. 4). In einigen Fallen 
verlief die Reaktion nach Kurve a, also mit gréberer Geschwindig- 
keit zu Beginn des Versuchs; 
in anderen nach Kurve b mit 
verzogerter Anfangsgeschwindig- 
keit. Winter hilt die Reak- a 
tionskurve } mit einer ,,Null- 
und einer Induktionsperiode“ 
fiir die wahrscheinlichere und 
glaubt die Gestalt der Kurve a 
zurtickfahren zu miissen auf die Relich HINGS Zeit 
wihrend der Belichtung all- Fig. 4. 
mahlich steigende T’emperatur.’) 

Erst in den spiiteren Stadien der Reaktion werden, wie die gerad- 
linige Fortsetzung der Kurve zeigt, in der Zeiteinheit immer gleiche 
Mengen Jod in Freiheit gesetzt. 

Um den Reaktionsverlauf in neutralen Jodidlésungen zu 
ermitteln, haben wir n/2- und n/5-Jodkaliumlésungen, ferner n/2-Jod- 
natrium- und Jodmagnesiumlésungen in Quarzréhren, in Uviolglas- 
réhren und in Réhren aus gewéhnlichem Glas den Strahlen unserer 
Quarz-Quecksilberlampe ausgesetzt.’) 

















1) Da nach Pioryixow (1 c.) der Temperaturkoeffizient der Jodwasserstoff- 
zersetzung im Licht 1,4 fir 10° ist, wiire gerade umgekehrt ein Reaktions- 
verlauf nach } zu erwarten gewesen. 

*) Uber die Einzelheiten der Versuche vgl. Sreinsercer, Diss. Leipzig 
1921, S. 383—41. 











38 H. Stobbe und F. K. Steinberger. 


Ubereinstimmend mit der Wuytuer’schen Kurve a zeigten 
unsere Versuche zu Beginn der Belichtung eine gréBere Zer- 
setzungsgeschwindigkeit wie spiter. Eine Bestitigung 
der von WINTHER spiter angenommenen Reaktionskurve } 
mit einer Null- und einer Induktionsperiode wurde zu- 
nichst nicht gefunden. Erst als nach halbjahriger Unter- 
brechung wieder einige Versuche mit Jodiden gemacht 
wurden, zeigte sich auch hier, daB die Photolyse erst 
einige Zeit nach Belichtungsbeginn eintrat, und somit 
eine Nullperiode vorhanden war. Hierdurch wird die Wr. 
rHEeRr’sche Hypothese von der ,photokatalytischen Wirkung“ 
des stark absorbierenden Trijodions gestiitzt. Sind bei an- 
dauernder Beschiftigung mit Jodiden geniigend Jodkeime im Arbeits- 
raum, wird also sofort Trijodid gebildet, so beginnt die Zersetzungs- 
reaktion gleich mit der Belichtung. Trifft nach lingerer Unter- 
brechung der Arbeiten diese Voraussetzung nicht mehr zu, ist an- 
fiinglich nur reines Alkalijodid vorhanden, so wird der Beginn der 
Zersetzung sich verzégern. 


Nach Uberschreitung des Anfangsstadiums der Photolyse wird 
der weitere Verlauf der Reaktionskurven geradlinig, genau 
wie bei den Winrner’schen Jodwasserstofflésungen, d. h. in der 
Zeiteinheit werden gleiche Jodmengen ausgeschieden. Erst nach 
sehr langer Belichtung scheinen die Kurven etwas flacher an- 
zusteigen. 


Fiir den Reaktionsverlauf ist sicher nicht nur die Licht- 
absorption des Trijodions maBbgebend. Da vielmehr, wie spiter ge- 
zeigt wird, gerade auch die durch die Jodionen absorbierten Licht- 
strahlen, sobald sie zur Anwendung gelangen, eine groBe Be- 
schleunigung der Reaktion hervorrufen, darf gefolgert werden, daB 
auch die Lichtabsorption des Jodions von groBer Bedeutung 
fiir die Lichtreaktion ist. 


Der geradlinige Reaktionsverlauf scheint eine Folge der bereits 
erreichten Totalabsorption der verfiigbaren wirksamen Strahlen zu 
sein, so dab also die Menge des ausgeschiedenen Jods nur von dem 
Betrag an absorbierter Lichtenergie abhiingen wiirde. Die gleich- 
zeitig vorhandene Abhiangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Jodidkonzentration und von der Konzentration der Wasserstofi- 
ionen (vgl. v. Hemprryng, 1. c.) zeigt jedoch, daB die Photolyse nach 
dem Massenwirkungsgesetz verliuft. 
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Je nach den Versuchsbedingungen kann die Reaktion ver- 
schiedener Ordnung sein. Bei beschrinkter Sauerstoffmenge ist die 
Jodwasserstofizersetzung nach Pxiornrkow (I. c.) monomolekular in 
bezug auf Sauerstoff. Fir den allgemeinsten Fall, insbesondere 
auch fiir unsere Versuche mit neutralen Jodidliésungen l&Bt sich 
sagen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit von vier Faktoren 
abhingt, von der Lichtintensitit, bzw. der absorbierten 
Lichtenergie und von den Konzentratiouen des Sauerstoffs, 
der Wasserstoff- und der Jodionen. Die Photolyse ver- 
liuft bei freiem Zutritt des Luftsauerstofis wohl nach der 
Gleichung fiir Reaktionen zweiter Ordnung: 

4 xe 90~ 8-7 
in der x bedeutet die in der Zeit ¢ zersetzte Menge Jodwasserstoff, 
a die urspriingliche Konzentration der Wasserstoffionen, b die der 
Jodionen. K ist die Reaktionskonstante und p ein Faktor, der von 
der Intensitét und der Wellenliinge des Lichts sowie von der Ab- 
sorption der wirksamen Strahlen abhingt. Da diese nach Beginn 
der Reaktion zunimmt, wird der Faktor p bei jedem Versuch erst 
dann konstant werden, wenn so viel Trijodid gebildet ist, daB die 
Gesamtheit der wirksamen Strahlen durch die Lésung absorbiert wird. 

Mit dieser Auffassung wiirde auch ein anfangs steilerer Anstieg 
der Reaktionskurven zu erkliren sein; ebenso stiinde damit ihr 
scheinbar geradliniger Weiterverlauf in Kinklang, da die Konzen- 
trationsabnahme des in groBem Uberschu8 vorhandenen Jodids nur 
sehr gering ist und die Konzentration der Wasserstoffionen durch 
die atmosphirische Kohlensiure immer auf gleicher Hohe ge- 
halten wird. 

Bei den oben beschriebenen Licht- und Dunkelreaktionen ver- 
halten sich die neutralen Jodidlésungen demnach ebenso wie Lé- 
sungen der Jodwasserstofisiure. Dies ist eine weitere Stiitze dafiir, 
dab die Photolyse der neutralen Jodide in Wirklichkeit 
eine solche von Jodwasserstofflisungen mit sehr geringer 
Wasserstoffionenkonzentration ist. 

Bei den Quarzlampenversuchen muBte die Méglichkeit von 
Nebenreaktionen durch Ozon oder Wasserstofisuperoxyd ins Auge 
gefaBt werden. Da nun diese aber zu den gleichen Ergebnissen 
fihrten wie die parallel angestellten Sonnenlichtversuche, darf an- 
genommen werden, daf dem Ozon und dem Wasserstoffsuperoxyd kein 
wesentlicher EKinfluB auf die Quarzlampenversuche zuzuschreiben ist. 
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Das wirksame Strahlengebiet. 


I. Versuche an der Quarz-Quecksilberlampe. Neutral 
n/2-KJ- und NaJ-Liésungen. — BelichtungsgefiBe: Quarzrohr, 
24 mm Durchmesser, durchlissig fiir alle Strahlen der Lampe: 
Uviolrohr 24 mm Durchmesser, durchlissig bis hinab zu 4=271 pu: 
gewohnliches Glasrohr, 23 mm Durchmesser, durchiassig bis 








hinab zu 2 = 320 pu, — Temperatur 38—40°. — Stromstiirke 
4,6—4,8 Amp. 
5 cm® belichteter Lésung verbrauchten cm* Thios.-L.: 
_ Stunden | Quarz | Uviol gew. Glas 
ee re 201/, 025 | 0,18 0,10 
= 18 0,25 | 0,11 0,06 
n/2NaJ..... 18 0,30 | 0,125 0,075 





Il. Versuche im Sonnenlicht. Neutrale n/2-KJ- und NaJ- 
Lésungen. — BelichtungsgefiBe: Uviolrohre 17 mm Durchmesser, 
durchlissig bis 260 wu. Gewoéhnliche Glasrohre, 17 mm Durch- 
messer, durchlissig bis 320 uu. n = Normalitat des freigewordenen 
Jods. M = Anzahl der auf 1 J, kommenden Molekile unzersetzten J odids. 


5 cm® belichteter Lésung verbrauchten cm*® Thios.: 





Thios.L. in| | Thios.-L. in| m-10¢ in M in 
Tage | Tage » | 
. | gew. . 11 gew. | 17:1 | gew. . | gew. 
| Uviol| @) beeen Glas UViol!) Gas | Uviol| Qias 

















nj2-NaJ 35 | 0,60 | 0,33 | 150 | 1,90 | 1,22 | 13,65| 8,77 | 730,6 ; 1138.3 
n/2-NaJ 85 | 0,56 | 0,29 | 150 | 1,85 | — | 133 | — | 7499! — 
n/2-KJ 85 | 0,86 | 014/| 147 | — | 089| — | 6,4 — | 1560,9 
n/2-KJ 385 | 0,48 | 0,27 | 149 | 1,84 | 0,88 | 18,23! 6,33 | 753,9 | 1577,8 











Bei den Quarzlampenversuchen kommen in den gewdhnlichen 
Glasréhren vornehmlich die Strahlen 4 = 579, 546, 436 und 366 pu 
zur Geltung; im Uviolrohr dariiber hinaus die Strahlen bis zu 
271 uu, insbesondere von 4 = 313 und 293 uy, schlieBlich im Quarz- 
rohbr auch die noch kiirzerwelligen Strahlen wie 4 = 265, 254 und 
232 uu. Die Zersetzung war im Quarzrohr nach 20 Stunden etwa 
doppelt so stark wie im Uviolrohr und in diesem wieder stirker wie 
in dem gewdhnlichen Glasrohr. Die Wirkung der ultravioletten 
Strahlen iibertrifft also bei weitem die der Strahlen des sichtbaren 
Spektrums, und zwar wird die Zersetzung um so stirker, je kiirzer- 
wellig die verwendeten Strahlen sind. 

Dieses Ergebnis wird durch die Sonnenlichtversuche be- 
stitigt. Da das Sonnenspektrum in unseren Breiten bei etwa 290 
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bis 300 wu endigt, kommt in den Uviolrohren gegeniiber den ge- 
wohnlichen GlasgefiBen ein um 20—30 uu weiter ins Ultraviolette 
reichender Strahlenbereich zur Wirkung. Die Folge davon war eine 
viel geringere Zersetzung in den gewdhnlichen Glasrohren, nach 
16 Tagen nur etwa ein Drittel, nach 35 Tagen die Hilfte der Zer- 
setzung, wie in den Uviolrohren. Das Ultraviolett von 320 bis 
etwa 290 wu hat demnach einen sehr bedeutenden EKinfluB auf die 
Photoreaktion. 

Das gegenseitige Verhiltnis der Jodabscheidung in Quarz-, 
Uviol- und GlasgefiBen kann iibrigens mit fortlaufender Zeit kein 
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Fig. 5. 


konstantes sein, da die Reaktionskurven nicht von Beginn der Be- 
lichtung an geradlinig verliefen, vielmehr anfangs meist steiler an- 
stiegen. Der Wert des Jodtiters in den GlasgefiiBen nihert sich 
mit der Zeit dem in Uviolrohren, wihrend der Abstand des Jod- 
titers in diesen und in den Quarzrohren wichst. Ein Versuch mit 
n/2-KJ-Lésung (Fig. 5) an der Quarzlampe ergab folgende Vergleichs- 
werte, denen freilich eine absolute Bedeutung nicht zukommen kann: 





Lampenabstand 8cm; Temp. 38—40°. 4,5—4,6 Amp. 





Belichtungs- | Verhiltnis der Zersetzung in Gefiben aus 
stunden | Quarz : Uviol | Quarz : Uviol : gew. Glas 

5 1,55 1 | 207 1,88 1 

10 hoa 1 | 225 : 1,81 1 

15 | 1,83 her 9 2,40 : 1,31 1 

20 | 1,89 |.4 Be.: 128 | 

25 | 2,00 1 2.54 1,27 1 

30 2.09 1 | 260 : 1,25 1 
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Ill. Versuche mit Strahlenfiltern. Um festzustellen, ob 
auBer dem Ultraviolett auch das sichtbare Spektrum an der Zer-. 
setzung der Jodide beteiligt ist, wurde ein Reagenzglas mit n/2-KJ. 
Lésung in ein weiteres, chininsulfatlésungenthaltendes Glasrohr ge- 
hingt und an der Quarzlampe belichtet. 5 cm® belichteter Liésung 


verbrauchten: 
nach 9 Stunden 0,06 cm* Thios. 


2: gg eos 
iva cies ia. « 


Da alle ultravioletten Strahlen durch Chininsulfatlichtfilter ab- 
sorbiert werden, ist somit die Mitwirkung des sichtbaren Spektrums 
bei der Photolyse erwiesen. 

Zur Ermittlung des wirksamen Spektralbezirks wurden Be- 
lichtungen hinter farbigen GelatineguBfiltern ausgefiihrt. Hierbei 
war zu beriicksichtigen, daB jedes Lichtfilter von dem Spektralgebiet, 
fir welches es durchlissig ist, nicht alle Strahlen quantitatiy 
passieren JiBt, sondern vielmehr einen Bruchtsil absorbiert. Man 
hat also vorerst dieses Verhiltnis zu ermitteln, also den Quo- 
tienten J,/J, zu bestimmen’), in dem J, die Intensitét der auf- 
fallenden Strahlen, J, die der durchgelassenen Strahlen ist. — 
log J,/J, ist dann gleich S, dem sogenannten Schwirzungseffekt 
einer photographischen Platte. 

Zur Anwendung gelangten 


Durchlissig- § Schwiir- IJ, Durchlassig fir 


keit zung 
ein Griinfilter . . 548—494 uy 0,62424 4,2096 Griingelb-Griin 
ein Gelbfilter . . 683—486 uy 0,03120 1,0745 Orange-Griin 
ein Blaufilter . . 463—337 uy 0,76906 5,8757 Blau- Ultraviolett 


Die n/2-KJ-Lésungen wurden hinter diesen Filtern in flachen 
Kiivetten 6—T7 Stunden an der Quarzlampe belichtet. Lampen- 
abstand 9 cm. Eine Jodabscheidung war bei keinem Versuch zu 
beobachten. Da insbesondere beim Gelbfilter, infolge seiner geringen 


') Hierzu diente ein Marrens’sches Polarisationsphotometer. An der 
Stelle fiir die sonst auf ihre Schwirzung zu priifende photographische Platte 
wurde das zu untersuchende Filter in den Weg des einen der beiden Licht- 
strahlen eingeschaltet. Da auch der Vergleichslichtstrahl nur Strahlen der 
gleichen Wellenlinge enthalten darf, war ein anderes gleichartiges Lichtfilter 
zwischen Okular und Auge angebracht. So war die ,Schwirzung“ der ein- 
zelnen Lichtfilter bequem zu ermitteln. Herrn Professor Dr. Weicert sei ver- 
bindlichst gedankt fiir die Uberlassung des Apparats und fir seine freundliche 
Beratung und Unterstiitzung bei diesen Versuchen. 
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‘Schwirzung“, die gelben und griinen Strahlen der Lampe fast un- 
yehindert zur Wirkung kommen, 1iBt sich sagen, daB diesen Strahlen 
sine nennenswerte Kinwirkung auf die Alkalijodide jedenfalls nicht 
ukommt. Zunichst tiberraschend wirken die Versuchsergebnisse 
mit dem Blaufilter. Bedenken wir jedoch, daB von diesem nahezu 
‘ der auffallenden blauen Strahlen zuriickgehalten werden, dab 
‘ferner, wie die friiheren Versuche zeigten, die Wirkung der Strahlen 
yon Wellenlangen oberhalb 320 wu iiberhaupt nicht so grof ist, so 
wird das negative Ergebnis dieser Versuche verstindlich. Als Ge- 
samtergebnis steht jedenfalls fest, daB auch den sicht- 
baren Strablen eine Rolle bei der Photolyse zukommt. 
Da die griinen und lingerwelligen Strahlen ausscheiden, 
' kommen fir diese Mitwirkung nur die blauen und violetten 
in Betracht. 


Protnikow') fand, da&8 Jodwasserstofflésungen vornehmlich 
' durch die blauen, nicht aber durch die ultravioletten Strahlen zer- 
setzt werden. Dieser Auffassung kénnen wir uns nicht anschlieBen. 
Gerade umgekehrt erfolgt die Photolyse der neutralen Jodide 
und damit auch der Jodwasserstoffsiure nur zum kleinsten 
Betrage durch die blauen, zur Hauptsache aber durch die 
violetten und ultravioletten Strahlen.*) Da die Jodide wie 
oben (Fig. 1) gezeigt worden, am stirksten im Ultraviolett unter 
270 wu absorbieren, besteht auch hier, wie sonst, ein Parallelismus 
zwischen Lichtabsorption und chemischer Wirkung. 


Die hier, der Raumersparnis wegen, nicht wiedergegebenen 
Absorptionsspektren®*) belichteter Lésungen weisen Mischkurven 
auf, die sich aus den Eigenabsorptionen des Jodions und des Tri- 
jodions*) zusammensetzen. Der EinfiuB des freien Jods auf die 
Kurven kommt nicht in Betracht, da dieses in sehr verdiinnter 
wiBriger Lésung nur sehr geringe Absorption im Ultraviolett besitzt. 


') Z. phys. Chem. 58 (1907), 214. 

*) Ein Vergleich der Einwirkung einer Quarz-Quecksilberlampe und von 
Radiumpriparaten auf Jodidlésungen ist bei der verschiedenen Versuchs- 
anordnung schwierig. Immerhin scheint nach Kaiutan (Wiener Monatshefte 34, 
1266), die Photolyse durch Radiumstrahlen langsamer zu erfolgen, wie durch 
ultraviolettes Licht. Es ist dann wohl ein Zersetzungsmaximum zwischen 230 uy 
und den y-Strahlen des Radiums zu vermuten. 


*) Vgl. Srempercer, Diss. Leipzig 1921, 8S. 42—47. 
‘) Sropse und Scumirt, Z. wiss. Photographie 20 (1920), 76ff. 
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Das geringe Jodvorkommen in den norddeutschen 
Salzlagerstatten. 


Obwohl im Meerwasser anorganische Jodide und Jodate 
freies und organisch gebundenes Jod gefunden werden, ist der Joa. 
gehalt der norddeutschen Salzlagerstitten, die durch Kip. 
dunsten eines dem heutigen Meere iahnlich zusammengesetzte, 
Binnenmeeres entstanden sind, auffallend gering. Nach den yor. 
liegenden Versuchsergebnissen diirfen wir den Grund hierfiir jy 
einer Photolyse der Jodide und vielleicht auch der organischen Jod. 
verbindungeu suchen. Das hierbei auftretende freie Jod entweicht 
zum groBen Teil in die Atmosphire. Zum andern Teile wird es, 
wie das gleichzeitig gebildete Hypojodit, wahrscheinlich unter Mit. 
wirkung von Organismen zu Jodat oxydiert. Da die Jodate durch 
die Sonnenstrahlen nicht zersetzt werden, wird verstiindlich, weshalb 
in den oberen, sauerstoffreicheren, bestrahlten Meeresschichten die 
Jodate, in den tieferen, sauerstoffarmeren, dunklen Schichten die 
Jodide tiberwiegen. Hiernach ist vorauszusehen, daB geringe Mengen 
von Jodaten auch in den Salzlagerstitten vorhanden sein werden. 

Uber diese mehr geochemischen Fragen haben wir eingehender 


berichtet im Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Paliontologie 
1925, 337. 


Zusammenfassung. 


Neutrale Alkalijodidlésungen sind bei Abwesenheit von Luft 
lichtbestiindig. Dagegen erfahren sie bei der Belichtung unter 
kohlensiurehaltiger Luft zwei voneinander unabhingige Zer- 
setzungen. Der erste als Hauptreaktion zu bezeichnende Vor- 
gang beruht auf der durch die Kohlenséure hervorgerufenen Bildung 
von Jodwasserstoff und auf dessen Oxydation zu Wasser und Jod. 


2HJ +0 =H,0+J, (I 


Der zweite Vorgang, die Nebenreaktion, gliedert sich in 
mehrere Teilvorginge (Ila—d), bei denen auBer Jod noch das T'ri- 
jodid, das Hypojodit und das Jodat gebildet werden. 


Ila) 2KJ + O + H,O = 2KOH + J,, 
b) KJ +J, = KJ. 
ec) 2KOH+J, == KJO+ KJ + H,0O, 
d) 3KJO = KJO, + 2KJ. 


Andere schwache Sauren (Borsaiure, p-Nitrophenol, Kakodyl- 
siure) wirken ebenso wie Kohlensiure. 
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In kohlensaurefreier Luft oder in alkalischer Lisung 


| jst die Photolyse der Alkalijodide sehr gering, weil aus Mangel an 


Wasserstoffionen die Hauptreaktion I ausbleibt und nur die Neben- 
reaktion II erfolgt. 

Bei der Photolyse der Jodidlésungen sind nur die blauen 
und violetten, ganz besonders aber die ultravioletten 
Strahlen beteiligt. Hieraus folgt, daB nicht etwa nur die Licht- 
absorption des Trijodions, sondern auch die des Jodions von Kin- 


+ fluB ist. 


AuBer von der Wellenlinge ist die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit neutraler und saurer Jodidlésungen abhingig von der 
Konzentration des Sauerstoffs, der Kohlensiure, also der Wasser- 
stofi- und Jodionen. — Die Geschwindigkeit wichst auch mit 
steigender Jodkonzentration, ohne jedoch der Konzentration des 
Jodids und des Jodions proportional zu sein; hierfiir sind optische 
Kinfliisse maBgebend. 

Die Natur des Kations (K, Na, Rb, Cs, Ca, Mg) hat keinen 
wesentlichen KinfluB auf die Zersetzungsgeschwindigkeit der Salze. 


Leipzig, Chemisches Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Januar 1927. 
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Uber die 
Farbe der Chromo-, Vanado- und dreiwertigen Uranionen, 


von Krin’Icn1 SomEya. 
Mit einer Figur im Text. 


Prccarp') machte die zufillige Beobachtung, daB Titantri. 
chloridlésung ihre Farbe wesentlich vertieft, wenn man ihr Rhodap. 
ammoniumlésung zusetzt. Da Titanthiocyanat ein intensiv violettes 
Molekiil oder Komplex ist, vermutete er, da8 die Titantrichlorid. 
lisung ihre Farbe vielleicht auch nicht dem dreiwertigen Titanion, 
sondern dem Titantrichloridmolekiil oder Komplex wie [TiCl,} ver- 
dankt, und er bestiatigte seine Vermutung durch einige Versuche. 
Ich beobachtete ihnliches wihrend meiner analytischen Studien an 
Chrom, Uran und Vanadium mittels fliissiger Amalgame, welche ich 
im folgenden kurz beschreiben méchte. Die Apparatur und Me. 
thoden, welche ich hier benutzte, waren ganz dieselben, wie ich sie 
in meiner ersten”), zweiten*) und siebenten Mitteilung*) der Amal- 
gammethode beschrieben habe. Da ich aber glaube, daB es sehr 
bequem ist, sie bei aibnlichen Fragen zu gebrauchen, will ich sie 
auch hier noch einmal angeben. 

1. Herstellung von Zinkamalgam. Ungefaihr 3g reines Zink 
(granuliert oder in Stangen) werden auf einem Wasserbad mit etwa 
100 g Quecksilber und einer kleinen Menge verdiinnter Schwefel- 
siiure erhitzt und dann abgekihlt. Das Amalgam wird sorgfiltig 
mit Wasser gewaschen und durch einen Scheidetrichter von allen 
festen Stoffen befreit. Da es nur sehr langsam auf verdiinnte 
Schwefelsiure reagiert, so kann es mehrfach benutzt und lange aut- 
bewahrt werden. Das feste Konglomerat von Zink und Quecksilber 
wird fiir weitere Verwendung aufbewahrt; man setzt es dem Amalgam 
zu, das bereits mehrfach benutzt wurde und dessen Zinkgehalt klein 
geworden ist. 


‘) Journ. Amer. Chem, Soc. 48 (1926), 2295. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 292. 
*) Z. anorg. u. alig. Chem. 145 (1925), 168. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. (1927). 
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2. Herstellung von Bleiamalgam. Reine Bleistiickchen werden 
mit etwas konz, Salzsiure gewaschen, um die Obertliichenschicht des 
Oxyds zu beseitigen, darauf in Quecksilber getan, was sich in einer 
Kasserolle befindet, und auf einem Drahtnetz so lange erwiirmt, 
bis sich alle Stiickchen in eine homogene Flissigkeit aufgelést 
haben. Die Fliissigkeit wird abgektihlt, mit destilliertem Wasser 
gewaschen und unter Anwendung eines Scheidetrichters von dem 
festen Stoff getrennt. 

In beiden Fallen (1 und 2) hat man sich 
keine Sorge zu machen iiber den noch ver- 
bliebenen festen Stoff, da er leicht ge- 
trennt werden kann durch Einfihrung des 
Amalgams in (A), bei geschlossenem Hahn (a), 
durch Offnen und darauffolgendes Ver- 
schlieBen; dabei verbleiben alle festen Stoffe 
in (A), wabrend der fliissige Anteil hingegen 
in (B) tibergeht. 

3. Reduktionsapparat. A ist eine Art 
von Scheidetrichter von etwa 10 cm® Inhalt 
mit einem Hahn a. Der untere Teil B ist 
ein gréBerer Scheidetrichter von 150—200 cm® 
Inhalt. Er hat ein GaseinlaBrohr D mit 
einem Hahn b. C ist eine kleine Flasche 
von 15—20 cm’ Inhalt, die mit dem Rohr 
des Scheidetrichters B durch einen Gummi- 
schlauch F in Verbindung steht. Kin Quetsch- 

















. C’ 
hahn e wird benutzt, um zu verhindern, da e 
der Gummischlauch sich von dem Rohr lost. Fig. 1. 


4, Reduktion der zu untersuchenden Lé- 
sung und Titration der reduzierten Lésung. Die Flasche ( und der 
Gummischlauch # werden mit frisch ausgekochtem Wasser gefiillt, 
wihrend man etwa 1 cm*® Wasser in den Scheidetrichter B bringt, Der 
Hahn ¢ und der Quetschhahn e werden geschlossen, nachdem die Luft- 
blasen aus EF und C vollstandig ausgetrieben sind. 100—200g Zink- oder 
Bleiamalgam sowie die zu untersuchende Lisung werden durch den 
Trichter A in B eingefiihrt. Wenn es ndétig sein sollte, so wird 
die Luft in B vollstandig durch Kohlendioxyd ersetzt, welches 
durch D, b und d eingelassen wird; nach dem SchlieBen der Hihne 
wird das Gemisch sorgfiltig geschiittelt. Die charakteristische 
Farbe der Lisung zeigt leicht an, wann die Reduktion vollendet ist. 
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Beim Offnen des Hahnes ( und Pressen des Gummischlauches 7 
tritt das Amalgam in die kleine Flasche C iiber, und das Wasser 
in letzterer nimmt seinen Platz ein, wobei es das Amalgam anf 
seinem Wege nach oben auswiischt. Auf diese Weise kann alles 
Amalgam von der Lésung getrennt werden, ohne daB an dieser ein 
Verlust entsteht. Die Lésung in B wird titriert, indem man eine 
geeignete Lisung von bekanntem Gehalt durch A nach B bringt. 
Wenn die Fliissigkeit gegen atmosphirischen Sauerstoff empfindlich 
ist und Kohlendioxyd verwendet wird, so bleibt dieses gelést und 
vermindert den Druck im Reduktor, so daB im allgemeinen keine 
Schwierigkeit besteht, die Normallésung durch 4 _ einzufihren. 
Wenn dies nicht eintritt, so laBt sich die Lésung einfiihren, indem 
man durch VerschlieBen von A mit der flachen Hand einen geringen 
Druck auf den Hahn a ausiibt. 


A. Versuche mit Uransalzen. 


Wenn wir 20 cm*® von 0,1 n-Uranylchlerid, Sulfat oder Acetat 
in den Reduktor einfiihren und nach Hinzufiigen von 5 cm® 0,5 n- 
Salzsiiure und Austreibung der Luft mit Kohlendioxyd den Amalgam- 
reduktor kalt schiitteln, so verwandelt sich die gelbe Farbe der 
Lésung erst in Griin, dann in ein sehr tiefes Purpurrot. Bei 
Wasserzusatz nimmt die purpurrote Farbe schnell ab, und bei 
gréBerer Verdiinnung nimmt die Lésung nur einen dunkelgriinlichen 
Farbton an. Dem Berer’schen Gesetz wird nicht gefolgt. Wenn 
man ihr Rhodankalium zusetzt, wird sie etwas briunlich und ihre 
Farbe gleichfalls merklich vertieft, waihrend bei Zusatz von konz. 
Salzsiiure zu der dunkelgriinen verdiinnten Lisung die purpurrote 
Farbe wieder hervortritt. 

Diese Verinderung der Farbe ist nicht auf Hydrolyse oder 
Luftoxydation zuriickzufiibren, denn wir kénnen Gleiches beim Ver- 
diinnen der Lésung mit schwacher Salzsiiure beobachten, so daB die 
Siurekonzentration konstant bleibt, und beim Alkalischmachen der 
U"'-Lisung mit Kaliumhydroxyd oder Ammoniak die Lisung 
schwarzbraun wird, wihrend die verdiinnte und unverdiinnte Lisung 
die gleiche Menge Kaliumbichromatlésung verzehren,’) Aus diesen 
Versuchsdaten kann man schlieBen, daB die in der Literatur an- 
gegebene purpurrote Farbe der dreiwertigen Uransalzlésung*) die 


') Bez. der Methode der Titration vgl. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 152, 
(1926), 377. 
*) Zomermann, Ann. d. Chem. 213 (1882), 300. 
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des Molekiils oder des Komplexses (wie {| —UCI,}(x > 3)), nicht die 
des U"-Ions ist. 


B. Versuche mit Vanadiumlésung. 


10 cm® der 0,0227 n-Ammoniumvanadatlisung wurden in den 
Amalgamreduktor eingefiihrt und nach Zusatz von verdiinnter Salz- 
oder Schwefelsiure kalt in Kohlendioxydatmosphire geschiittelt. Es 
wurde eine schéne, wohlbekannte purpurviolette Lisung gewonnen. 
Wenn man 70 cm* Wasser der Lésung zusetzte, verblaBte die Farbe 
und wurde kaum bemerkbar. Beim Verdiinnen mit schwacher 
Salzsiure verblaBte die Lésung auch. Das Brerr’sche Gesetz trifft 
auch hier nicht zu. Bei Zusatz von Rhodankalium trat die purpur- 
violette Farbe merklich wieder auf; &hnlich war es bei konz. Salz- 
siure. Das Vanadohydroxyd, dargestellt durch Zusatz von Alkali- 
hydroxyd, ist ein schwarzbrauner Niederschlag. Die Méglichkeit, 
die Verblassung durch Luftoxydation zu erkliren, ist auf Grund 
ibnlicher Permanganatoxydationsversuche ausgeschlossen. Aus diesen 
Beobachtungen kann man schlieBen, daB die purpurviolette Farbe 
der Vanadosalzlésung die des Vanadiumsalzmolekils oder Komplexes 
(wie [| —VCl,]x> 2) ist, und nicht die des einfachen Ions, welch 
letzteres farblos oder fast farblos ist (ich habe bis jetzt keine sehr 
tiefe Schicht beobachtet). 

Die Reduktion der Vanadinsiure in den Vanadozustand kann 
auch mittels konz. Salzsiure und Bleiamalgam ausgefiihrt werden. 
In diesem Falle tritt die purpurviolette Farbe wegen starker Siure- 
konzentration, welche vielleicht in eine Komplexbildung leitet, weit 
tiefer als bei schwachsalzsaurer Liésung von gleicher Konzen- 
tration auf. 


C. Versuche mit Chromosalzen. 


10 cm® der ?/,,. Mol Kaliumbichromatlésung wurden wie vorher 


mit Zinkamalgam reduziert.') Wenn man der Lisung 20 cm® 
Wasser zusetzt, wird sie fast farblos. Beim Zusatz von Kalium- 
rhodanat farbt sich die Lisung merklich tiefer blau, eine Farbe, 
welche die der konz. Lésung des einfachen Chlorids ist. Aus dem 
oben erwihnten ganz gleichen Versuche kann man schlieBen, dab 
das einfache Chromoion farblos oder fast farblos ist. Chromo- 





1) Fiir die Reduktionsmethode vgl. Someya, ,,Die Anwendung von flissigem 
Amalgam in der volumetrischen Analyse. VII. Oxydimetrische Bestimmung von 


Chrom“. Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 355. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 161, 4 
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hydroxyd, gefallt durch Alkalischmachen der Chromolésung, ist fas; 
schwarz. Auch hier kann man unter geeigneten Bedingungen die 
Reduktion von Bichromat in den Chromozustand durch konz. Salz. 
siure und Bleiamalgam bewerkstelligen'), wobei die erhaltene Lisung 
eine tiefere Farbe hat. 

Ich erwihne hier nur meine experimentellen Beobachtungen 
und versuche nicht, eine theoretische Erklirung zu geben. FE 
wiirde mich sehr freuen, wenn dieser kleine Artikel die Aufmerk- 
samkeit der Leser auf das Phanomen lenken wiirde, daB die ein- 
fachen Jonen der mehr oder weniger stark reduzierten Metallsalze 
oft farblos oder nur von heller Farbe sind. Die Farbe der ein- 
wertigen Kupfer- und Goldionen kénnte man auch in diese Kate- 
gorie rechnen. 

Ich bin Herrn Prof. Mrrsuxurt fiir seine wertvollen Ratschlige 
und Herrn Prof. Kosayasuti fir seine freundliche, kritische Durch- 
sicht dieser Abhandlung zu herzlichstem Dank verpflichtet. 


 YhLe. 


Sendai (Japan), Laboratory of chemical analysis, The Research In- 
stitute for Iron, Steel and Other Metals, Tohoku * Imperial University, 
November 1926, 


Der Redaktion zugegangen am 25, November 1926. 
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Uber die innere Reibung geschmolzener Metalle und 
Legierungen. Iil.') 


Die innere Reibung von Kupfer, Antimon, Blei und 
Kupfer—Antimon-, Kupfer—Zinn-, Blei-Wismut-Legierungen. 
Von A. Brenras und F. Saverwaxp. 

Mit 9 Figuren im Text. 


Nachdem es in den vorhergehenden Arbeiten’) gelungen war, 
mit einem Quarzviscosimeter die innere Reibung von Metallen bei 
Temperaturen bis zu 800° € zu untersuchen, war man bemiht 
dieses Verfahren auf noch héhere T'emperaturen auszudehnen. Gleich- 
zeitig sollten Legierungen gemessen werden, in denen nach unseren 
friheren Untersuchungen iiber die Dichten’) mit gréBter Wahr- 
scheinlichkeit im fliissigen Zustand intermetallische Verbindungen 
vorliegen, um aus der Kenntnis ihrer Viscositit Schliisse auf ihre 
Konstitution zu ziehen. Fiir die Ausfiihrung der Messungen waren 
noch kleinere Mingel der Apparatur zu beseitigen, die sich bei 
friheren Versuchen gezeigt hatten. Vorher bedurfte allerdings noch 
eine andere Tatsache der Klirung. Wie schon in der Mitteilung I! 
ausgefiihrt, hatte sich eine nahere Diskussion tiber die HacENnBACH’sche 
Korrektur als notwendig erwiesen; der AbschluB dieser Versuche, 
deren Resultat bereits friiher ganz kurz gestreift wurde, ist hier zu 
schildern. 

Fiir die weitere Férderung dieser Arbeiten danken wir der 
Helmholtz-Gesellschaft zur Férderung der phys.-techn. Forschung 
ergebenst. 

I. Verbesserung der bisherigen Apparatur. 

Im folgenden sei iiber zwei Anderungen des bisherigen Capillar- 
apparates berichtet, die fiir das Gelingen der spiter zu nennenden 
Messungen nicht ohne Bedeutung waren. 





) Vgl. d. friiheren Mitteilungen Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 255; 
157 (1926), 117; Z. f. Metallkunde 18 (1926), 187. 
*) Z. f. Metallkunde 14 (1922), 145, 254, 329, 457; Z. anorg. u. allg. Chem. 


135 (1924), 327; 149 (1925), 273; 153 (1926), 319; 155 (1926), 1. 
4* 
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Bei dem in den friiheren Abhandlungen dargestellten Quarz- 
viscosimeter begann unmittelbar oberhalb der Capillare die kugel- 
férmige Erweiterung des Apparates. Da beim Ansaugen des Queck- 
silbers anfangs eine erhebliche Wélbung des Metallspiegels, hervor- 
gerufen durch die kinetische Energie des durch die Capillare an- 
gesaugten Metalls, zu beobachten war, wurde an den neuen Apparaten 
zwischen Capillare und Volumen V ein erweitertes Rohrstiick ge- 
setzt. Seine Linge betrug etwa 10—12 mm, der innere Durch- 
messer etwa 5mm. Auf diese Weise wurde erreicht, daB eine 
Wélbung des Quecksilberspiegels bei Beriithrung der unteren Kontakt- 
spitze nicht mehr festzustellen war. 

Eine weitere Verbesserung der Apparatur und zwar des inneren 
Teiles, durch den die Kontaktdrahte gefiihrt werden, hatte sich als 
notwendig erwiesen, da die bisherige Siegellackdichtung (vgl. Ab- 
handlung I, S. 258) bei hdheren T'emperaturen erweichte. Das Quarz- 
rohr, welches als Traiger fiir die Kontaktdrihte dient, wurde nicht 
mehr mit Siegellack mit dem haltenden Ring verkittet, sondern 
direkt mit ihm verschmolzen. Nur an der einen Seite wurde eine 
kleine Offnung gelassen, durch die man den zweiten Draht fihrte. 
Diese kleine Offnung wurde mit Siegellack gedichtet. Sie ist niemals 
wihrend der folgenden Versuche erweicht. Erwihnt sei noch, dag 
der Hals des Capillarapparates etwa 5 cm langer als bisher gewihlt 
wurde. 


II. Experimentelle Nachprifung des Faktors der 
Hachenbach’schen Korrektur. 


Die Korrektur des PorsEuruLe’schen Gesetzes ist von HaGun- 
pacn'), Neumann®), Coverre*) und FInKENER‘*) ausgearbeitet worden, 
die alle den gleichen Ausdruck, nimlich 

ov 

"Sa lz 
dafir fanden, nur die GréBe des Faktors m wurde verschieden an- 
gegeben. So wies WirBerForce®) nach, daB der Faktor 0,79, den 
er urspriinglich ermittelt hatte, falsch sei, ibm vielmehr die GréBe 1 





') Pogg. Ann. 109 (1860), 384. 

*) Vortriige iiber Hydrodynamik. Vgl. Jacopson, Arch. f. Anatomie uw. 
Phystologie 80 (1860). 

*) Ann. chim. phys. (6] 21 (1860), 433. 

*) Gartenmetster, Z. phys. Chem. 6 (1890), 524. 

*) Phil. Mag. (5) 31 (1891), 407. 
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zukomme, ein Ergebnis, zu dem auch die oben genannten Autoren 
gelangten. Spiiter wurde jedoch von Bovustnesg') ein Faktor 1,12 
abgeleitet. Knipss*) hat ihn mit 1,14 angegeben. In der neueren 
und neuesten Literatur ist allerdings nirgends darauf Bezug ge- 
nommen worden. Vielmehr bat man bei allen vorliegenden Messungen 
der inneren Reibung nach der DurchfluBmethode, falls die Hacen- 
pacu’sche Korrektur iiberhaupt angewendet wurde, fast immer mit 
dem Faktor 1 gerechnet. Nur GrinetsEn*) vertrat die Ansicht, dai 
die Korrektur je nach den vorliegenden Verhiiltnissen, d. h. Lange 
und Durchmesser der Capillare, DurchfluBzeit und Dichte der Fliissig- 
keit, in verschiedenem Betrage anzuwenden sei, und zwar kénne der 
Faktor von 0—1 variieren. 

Die Aufgabe bestand nun darin, auf experimentellem Wege 
festzustellen, welcher Faktor den tatsiichlichen Verhiltnissen am 
nichsten kommt. Fiir diesen Zweck erschien die optische Beobach- 
tung des Durchflusses im Viscosimeter notwendig. Es galt, direkt 
wahrend eines DurchfluByersuches mit den gewéhnlichen Bedingungen 
die zeitliche Anderung des Metallspiegels zu verfolgen und die 
mittlere zeitliche Héhe direkt zu bestimmen. Ein Vergleich mit 
dem indirekt, d, h. mittels der Formel, ermittelten Wert muBte 
dann ohne weiteres den genannten Faktor liefern. Die optische 
Methode besteht im wesentlichen aus zwei Teilen, niimlich erstens 
einer Beobachtung, welcher Gesamtdruck einer bestimmten Stellung 
des Quecksilberniveaus im Capillarapparat entspricht, und zweitens 
der eigentlichen zeitlichen Verfolgung der Anderung des Niveaus 
bei einem DurchfluBversuch. Die Feststellung des dem einzelnen 
(Juecksilberniveau entsprechenden Unterdruckes ist notwendig, da 
das Niveau des Quecksilbers im Kobhletiegel*) sinkt, sobald der 
Metallspiegel im Capillarapparat steigt, man das jeweilige Niveau — 
des Metalls im Kohletiegel aber nicht optisch beobachten kann. 
Dieser Unterdruck wurde an dem Wassermanometer bei gleichzeitiger 
Feststellung des Hg-Niveaus, an dem auch sonst die Druckablesungen 
erfolgen, abgelesen. | 

Kin aus durchsichtigem Quarz hergestellter Capillarapparat 
wurde samt dem Schutzrohr des Thermoelementes in den mit einer 


') Compt. rend. 110 (1890), 1160, 1238; 113 (1891), 9, 49. 

*) Journ. and Proc. Roy. Soc. New South Wales 29 (1895), 77. 

*) Wissensch. Abhandl. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 4 (1905), 153. 

*) Es muB hier auf die Beschreibung der Apparatur in den friiheren 
Abhandlungen verwiesen werden. 
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bestimmten abgewogenen Menge Quecksilber gefillten Kohletiege| 
gestellt und an einem Stativ senkrecht befestigt. In einiger Ent- 
fernung von dem Viscosimeter wurde ein Fernrohr, das innen mit 
einer Skala versehen war, postiert und genau auf das GefaB des 
Capillarapparates eingestellt. Man sieht dann die Skala auf den 
Capillarapparat projiziert und kann Quecksilberhéhen direkt bei be- 
stimmten Skalenteilen feststellen. 

Wenn man nun in der gesamten Apparatur sich einen be- 
stimmten Druck einstellen l48t, kann man am Wassermanometer 
diesen Druck, zu dem eine bestimmte, in der Fernrohrskala fixierte 
(Juecksilberhéhe gehért, ermitteln. Wenn dies fiir mehrere Queck- 
silberstellungen ausgefiithrt ist, ist damit der oben als erster dieser 
Messungen genannte Teil erledigt. Dann wird ein normaler Durch- 
fluBversuch gemacht und das Durchwandern der Quecksilberkuppe 
durch die Fernrohrskala beobachtet. Diese Beobachtung mit den 
ersteren vereinigt, gibt den zeitlichen Mittelwert der Hg-Saule. 

Zur Kontrolle wurden simtliche Punkte des ersten Messungs- 
teils beim Ansaugen und AusflieBen bestimmt, um eindeutige Werte 
zu erhalten. Wesentlich war es, bei jeder Einstellung der Queck- 
silberhéhe eines Punktes etwa 10—15 Minuten zu warten, bis ein 
Ausgleich zwischen der AuSenatmosphire und dem innerhalb der 
Apparatur herrschenden Druck stattgefunden hatte, da sich dieser 
infolge des geringen Querschnittes der Capillare recht langsam 
vollzieht. 

Die Auswertung der Versuche erfolgte auf graphischem Wege. 
In einem Koordinatensystem wurden als Abszissen die Sekunden, 
als Ordinaten die entsprechenden Quecksilberhéhen eingetragen. Aus 
der sich ergebenden Kurve wurde die mittlere zeitliche Druckhéhe 
durch graphische Integration gesucht. Zu diesem Zweck legte man 
durch die von der Kurve eingeschlossenen Flachen eine Horizontale, 
deren Abstand von der z-Achse die mittlere zeitliche Héhe angibt. 
Die folgende Abbildung (Fig. 1) zeigt ein Schema der Auswertung 
durch graphische Integration. 

Die Resultate der optischen Beobachtung ergaben gréBtenteils 
gleiche oder nahezu gleiche Werte wie die nach erwahntem Gesetz 
mit dem Faktor 1 errechneten; Tabelle 1 zeigt eine Zusammen- 
stellung der gewonnenen Resultate, jede Gruppe ist mit einem 
Apparat und verschiedenen Geschwindigkeiten ermittelt. Es kann 
also der Faktor 1 der HaGenpacn’schen Korrektur als 
hinreichend gesichert gelten. 
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Von Wert ist ferner die Feststellung, daB die auf optischem 
Wege erhaltenen mittleren zeitlichen Héhen ganz dieselbe Ab- 
hangigkeit von der Geschwindigkeit zeigen wie die indirekt durch 
die Formel ermittelten Héhen. 
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Anderung der Druckhiéhe des Hg im Capillarapparat mit der Zeit bei einem 
Durchflu8versuch. 
Tabelle 1. 
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Faktor 1 | Faktor 1,12 

in em in em in cm 

12,58 1256 = 12,58 
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12,18 Pr SF eS  * ® 
12,62 12,60 12,62 

12.30 12,24 12,25 

12,52 12,50 | 12,52 
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12,27 12,16 ee 0 eee 
12,81 | 12,78 | 12,50 

12,49 12,44 12,45 

12,40 | 12,31 i Se), tio ue soe 58 
11,06 10,97 | 11,04 

11,04 10,92 | 11,02 


11,04 10,87 | 11,03 
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Ill. Erganzungen zum in Abhandlung II mitgeteilten 
Berechnungsverfahren. 


















Bei den Versuchen der Mitteilung I] hatten mit Ausnahme 
derjenigen bei Cu,Sn die HaGenpacn’schen Korrekturen 4hnliche 
prozentische Betriige ausgemacht wie bei den Hg-Eichungen. Bej 
einem gréBeren Teil der hier mitgeteilten Messungen sind jedoch 
die H. K. nicht unerheblich kleiner als bei den Eichversuchen und 
es erhob sich die Frage, in welcher Weise die notwendige Extra. 
polation von den Eichversuchen auf die Messungen im Rahmen der 
friiher geschilderten Auswertung vorgenommen werden kann. Ks 
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Fig, 2. 


Abhingigkeit der mittleren zeitlichen Druckhéhe von der Hacensacu’schen 
Korrektur bei drei verschiedenen Gesamtdrucken. 


wurde deshalb nun so gearbeitet, daB (vgl. Mitteilung LI, S. 127) 
bei zwei héheren Temperaturen geeicht wurde, wodurch zusammen 
mit dem Werte fiir Raumtemperatur sich fir jeden angewandten 
wirkenden Druck bei drei verschiedenen Betrigen der H. K. Werte 
fiir die mittlere zeitliche Héhe der Metallsiule ergaben. Aus der 
Lage der drei Punkte lieB sich besser eine Extrapolation fiir ge- 
ringere H, K. ausfithren. Es geht dies aus Fig. 2 hervor, in der 
fir drei wirkende Drucke die Abhingigkeit der mittleren Metallhéhe 
vom Betrage der H. K. gezeichnet ist. Die in Fig. 2 dargestellten 
Kurven sind fiir simtliche Quecksilbereichungen Ahnlich gefunden 





worden. 
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Was die Genauigkeit der auf diese Weise erhaltenen 


Punkte anbetrifft, so ergab sich beim rechnerischen Nachpriifen der 
méglichen Extrapolation, daB die Schwankung héchstens 0,5°/, fiir 
den 7-Wert betriigt. In den meisten Fallen betrug sie nur etwa 0,3°),. 
Fir vorliegende Arbeit wurde stets das Mittel verwendet. Die Er- 
gebnisse aller Eichungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 



























































Tabelle 2. 
Quecksilbereichungen. 

| ‘ wet Capillare ; Mittlerer | Mittlere zeit- 

Nr. | | ! ‘ . Saugdruck | liche Hédhe 
°C | cm° cm cm sec em H,O | em 
1 | 19,5] 7,49} 10,16 | 0,0251 | 290,3 199,22 12,58 
19,4] ,, z . | a2 215,05 12,29 
19,2] ,, " 1882 231,10 12,18 
88 J ‘ 226,7 199,11 12,58 
90 J ' 155,2 218,68 12,43 
92 “ “ 124,4 | 228,47 12,48 
130 i mn 122,8 225,50 12,60 
130 " " 153,1 210,71 12,52 
ye ee eee eee 224,4 195,79 12,62 
ia | 16,2! 7,45] 10,16 | 0,0251 $42.5 199,77 12,95 
16,8 9 ” *9 192,7 215,57 12,5 20 
‘71 -. a | 145.9 231,39 12,50 
89 ‘ . 256,4 198,55 12,86 
88 164,6 218,24 12,63 
| 85 u 130,3 228,37 12,67 
130 ae 252,4 196,05 | 2,91 
131 ae Sree ae 210,50 =| 12,78 
TD) | 20,8 ses 11,52 | 0,0288 206,8 197,44 12,62 
‘ te 121,8 214,62 12,30 
ve ‘ |» | 960 | 281,89 12,30 
[Ia | 20 | 597 | 11,52 | 0,0283 186,6 199,57 12,52 
4 (Se rae oe 122,7 | 214,60 12,33 
| 214], " 93,5 | 231,64 | 12,27 
ee * " 41,1 | 198,82 | 12,46 
oft es ee | 1025 | 21258 | 12,83 
ss to | e142 | 29870 | 12,34 
eee eae 134.2 | 197,75 12,50 
Me? by i " 97,8 | 211,50 12,35 
118 | ,, | s . 80,3 226,40 12,45 
IIb*) 21,4 | 6,97 11,52 | 0,0283 125,5 | 214,60 12,41 
état 12,40 
IIe%) 21,5 | 697 | 11,52 | 0,0288 | 147,8 | 214,57 12,99 
i. Wi ht ata Bie at eo BOE 231,50 12,99 
III! 26 — 11,53 | 00277 | 191,4 | 203,78 | 12,80 
25,5 ae wig 129,7 | 216,28 12,49 
| Ceres 2% 100,4 231,39 12,40 





1) Keine Messungen mit diesem Apparat. 
Nacheichung. 


*) Erste Nacheichung. 


) Zweite 
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Tabelle 2. (Fortsetzung). 
, ' Capillare ’ | Mittlerer | Mittlere zeit. 
Ne. | } 5 . _ Saugdruck | liche Hohe 
°C | em’ | cm | em sec em H,O | em 
IIIa | 26,0 6,83 | 11,53 0,0277 172,2 | 208,83 | 1255 
; _ - » | 123,6 | 216,65 12,36 
ms ‘ - “ 97,4 | 281,32 | 12,29 
85 » | » | w» | 1445 | 203,56 | 12,58 
i ae ee 108,9 | 21422 {| 1236 
83 Sky a a Ee 88,0 | 22837 | 12,32 
181 A a dl . 130,3 201,50 | 12,50 
bt eee e " | 100,2 213,12 | 12,38 
ao oe oh ane 226,04 12,43 
lib) 19 | 6,83 ; 11,58 0.0277 176,9 204,82 (| 12,59 
ah at rs ., noo 217,09 | 12,42 
a oe a i nn 231,84 12,35 
85 r rs n 146,0 202,58 12,56 
he eee? ee a. 110,8 218,97 12,43 
.  . 26 -. , 88,9 228,34 12,38 
IV ' 21 | 690! 10,33 0.0278 | 136,5 | 191,40 11,10 
a Se : 106,5 | 204,52 | 11,06 
" 89,4 217,07 11,04 
ms am % 76,0 | 281,80 11,04 
83 - a 92.9 {| 20812 | 11,06 
81 . ss 80,0 214,84 | 11,06 
80 vis " J 69,4 | 22864 | 11,09 
137 weet . ze RA.2 ! 202.28 | 11.08 
V ' 20 | 598 | 10,18 0,0209 | 286,7 | 20444 | 10,74 
. Pw rapa” . 196,1 | 217,10 | 10,69 
hi bee | ss 165,0 | 23212 | 10,68 
85 4 m % 196,4 203,48 | 10,75 
83 J 2 “ 167,4 215,33 10,71 
¥ J " * 143,5 229,15 10,71 
127 7 i 181,2 202,52 10,76 
125 . “ “ 154,8 214,16 10,72 
" 135,3 226,82 10,75 


IV. Allgemeines iiber die Ausfihrung der Viscositatsmessungen. 


Zur Herstellung der zu untersuchenden Metalle und Legierungen 
wurden nur reinste Metalle von Merck bzw. Kanipaum verwendet. 
Die Metalle bzw. Legierungen wurden je nach der niedrigsten Tem- 
peratur, bei der Messungen erfolgen sollten, unter Zugrundelegung 
bekannter Dichtemessungen (gegebenenfalls erfolgte Interpolation) 
auf 1 mg genau eingewogen, entsprechend dem zur Kichung dienen- 
den Quecksilberquantum. Die Messungen wurden in einem Heraeus- 
ofen ausgefiihrt und zwar begann man bei der héchsten emperatur, 
bei den Kupferlegierungen gewohnlich bei 1000° C. Bei der immer 


*) Nacheichung. 








it- 


le 
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ysgefthrten Wiederholung einer Versuchsreihe steigerte man die 
Temperatur auf 1100° C. Die Viscosititsmessung bei dieser Tem- 
yeratur erfolgte nach Méglichkeit nur einmal bei jeder Kupfer- 
jegierung, um den Capillarapparat zu schonen. Das reine Cu wurde 
‘edoch mehrmals (s. u.) gemessen. 

Zur Sicherheit wurden zahlreiche Messungen bei zwei Unter- 


‘drucken ausgefiihrt, und zwar so, daB abwechselnd, beispielsweise 


hei 1100° C mit einem, bei 1000° C mit zwei Drucken und so fort, 
gemessen wurde. Die niedrigste ,Temperatur war in der Regel 


‘etwa 100° C itiber dem Schmelzpunkt des betreffenden Materials. 


Die Héhen der Wasserséulen, die den Unterdruck angeben, wurden 
je nach dem spezifischen Gewicht des zu messenden Metalls ein- 
gestellt, und zwar wurden nach Mdglichkeit ahnliche Drucke wie 


bei den Quecksilbereichversuchen gewahlt, so nimlich, daB die Werte 


‘assersiiule .. , 
Was — die gleichen waren. Auf diese Weise erhielt man 


' Metalldichte 
' Drucke, fiir welche die mittlere zeitliche Héhe innerhalb des mit 


Quecksilber gemessenen Bereiches lag, wenigstens, was den mittleren 
wirksamen Unterdruck anbetrifit. 

Nach jeder Versuchsreihe fand eine Nacheichung des Capillar- 
apparates mit Quecksilber statt, um festzustellen, ob sich das 
Viscosimeter geindert habe. In der Mehrzahl der Fille ergab 
jedoch die Nacheichung, die gewohnlich nur bei Zimmertemperatur 


' stattfand, innerhalb der Fehlergrenze die gleichen Werte wie die 
 urspiingliche Quecksilbereichung, selten auftretenden, sich zwischen 


beschrinkten Grenzen haltenden Abweichungen wurde man durch 
Mittelwertbildung gerecht. Der mittlere Fehler der gefundenen 
y-Werte diirfte auch bei den hier mitgeteilten Messungen von der 
GréBenordnung + 1°/,, wie friiher angegeben, sein. 

Trotz aller VorsichtsmaBnahmen und Schonung hielt ein 
Capillarapparat, sofern bei Temperaturen iiber 1000° C experimentiert 
wurde, nicht mehr als zwei bis drei Versuchsreihen aus, da dann 
die Capillare oder der FuB briichig wurden. 


V. Ergebnisse der Messung der inneren Reibung. 
a. Reine Metalle. 
1. Kupfer. 
Die in Tabelle 3 aufgefithrten Werte fiir Cu sind in drei ver- 
schiedenen Versuchen mit verschiedenen Apparaten erhalten worden, 
ihre Ubereinstimmung ist recht zufriedenstellend. Fir die GréBe 
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der inneren Reibung des Cu wurde bei 1188° im Mittel 0,0325 er. 
halten, ein Wert, der betriichtlich hoéher ist, als die bisher be; 
Metallen festgestellten Zahlen. 


Infolge der Schwierigkeit der Messung war eine genaue Er. 
mittlung des Temperaturkoeffizienten nicht méglich. 


Tabelle 3. 





-_— 

















Mittlerer Mittlere zeit- W 
ots ° 3 He. 
Metall f Saugdruck Zeit x —— . Ste 
| | one | —_2— | Eichung 
°C | em H,O see cm em- sec | 
Cu | 1145| 180,82 341,2 12,36 0,0341 | IIb 
. | 1179 | 147,67 226,8 12,92 0.0319 | IIe 
- 1187 | 131,00 331,4° 12,35 0,0325 Iilb 
| 1189 146.47 230,5 12:32 0,03827 | 
Sb 1002 106,62 117,7, | 12,83 0,00905 = IIlb 
«900 107,78 126,6 | 12,3838 | 0,00999 | 
/ 902 | 97,96 193,6 | 12,48 + 0,01010 | 
‘i 801 102,40 176,1 | 12,42 0,01113 © 
* | 702 104,48 | 191,7 | 12,89 0,01289 
% 702} 97,88 | 2767 | 12,55 | 0,01804| 
Pb 844 | 172,18 | 1644 | 10,68 0,01185 V 
; | 703 | 175,12 182,2 | 10,68 0,01354 
i | 703 164,72 212,1 10,68 0,01349 
‘ 551) 178,60 219,4 10,67 0,01700 | 
a | 456 179,18 | 2646 10,66 0,02059 , 
i | 441 179,86 | 271,7 10,66 0,02116 


2. Antimon. 


Die Viscositit von Antimon wurde in dem Temperaturbereich 
zwischen 700 und 1000° C untersucht. Die Messungen boten keine 
bedeutenden Schwierigkeiten. Der GréBenordnung nach sind die 
Werte der inneren Reibung von Antimon mit denen anderer Metalle, 
z. B. Wismut, Zinn, vergleichbar. Die Temperaturabhangigkeit ist 
verhaltnismaBig gering. Am gréBten ist sie in der Nahe des Schmelz- 
punktes (Tabelle 3 und Figur 3). 


3. Blei. 


Die innere Reibung von Blei wurde bei 850, 700, 550 und 400° 
gemessen. Besondere Schwierigkeiten waren bei den drei erst- 
genannten Temperaturen nicht zu verzeichnen. Unterhalb 550° C 
traten jedoch UnregelmiBigkeiten auf, wie sie auch Anrpr') bei seinen 


- ——-— 


') Z. f. Metalikunde 5 (1914), 142. 
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(ntersuchungen beobachtete. Die Reduktionswirkung des Wasser- 
stoffs 14Bt niimlich hier ganz erheblich nach, dazu tritt das An- 
steigen der inneren Reibung, so dab dfters Verstopfungen der Capillare 
eintraten, die nur dadurch behoben werden konnten, dab man die 
Temperatur erhéhte. Unterhalb von 400° C war es unméglich, noch 
brauchbare Zeitmessungen zu erzielen. 
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Fig. 3. 

Innere Reibung von Cu-Sb-Legierungen in Abhiingigkeit von der Temperatur. 

Die innere Reibung von Blei wurde als ziemlich betriachtlich 
ermittelt, gréBer als bei Quecksilber, Zinn, Wismut, Antimon, jedoch 
kleiner als bei Kupfer. Auf den Schmelzpunkt extrapoliert ergibt 
sich fir 7 ein Wert von nahezu 0,030, was in Ubereinstimmung 


mit den Angaben von Puitiss") steht, die nach ungefahren Messungen 


') Z. anorg. u. allg. Chem, 93 (1915), 32. 
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0,07 f 


100 % Qu 
Fig.4. Innere Reibung der Cu-Sb-Leg. Zahlen fir den betriachtlichen 


in Abhingigkeit von der Konzentration. Anstieg der Viscositit mit der 
Cu-Konzentration sind 0,0075 bei Antimon“und 0,0325 bei Kupfer 


fir die innere Reibung des fliissigen Bleies die GréBenordnung 0),\); 
angibt. Fawsirr’) fand fiir Blei von 330° C ein 7 von 0,032; dabe; 
ist zu bedenken, daB nach seiner Methode meist zu hohe Werte ge. 
funden wurden, wie bereits in der Abhandlung II friiher gezeigt worde, 
ist. Zu bemerken wire, daB der Temperaturkoeffizient in der Nihe 
des Schmelzpunktes besonders groB ist (s. Tabelle 3 und Figur 7) 


Cu - Sb | 
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') Proc. Roy. Soe. London, Serie A 1908, 290; Journ. Chem. Soc. 93 (1908), 1299. 
*) Z. f. Metallkunde 14 (1922), S. 254. 

*) Borneman, Die biniiren Metallegierungen. 

*) Z. f. Metallkunde 12 (1920), 321. 


b) Legierungen. 
1. Kupfer—Antimon. 

Die zur Auswertung und Einwage erforderlichen spezifischey 

Gewichte wurden den Messungen von BornEMANN und SavERWALD’ 


0055 | 


5b 100 % 
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entnommen. Zu den Ergeb. 
nissen, die ohne  besondere 
Schwierigkeiten erhalten wur. 
den, (s. Tabelle 4, Figur 3 u. 4) 
ist folgendes zu sagen: 

Das System weist im 
Gegensatz zu den bisher 
untersuchten als Charakteri- 
stikum einen Wendepunkt 
der Isotherme der Viscositit 
auf, und zwar tritt dieser Wende- 
punkt in dem Bereich von Kon- 
zentrationen auf, von denen die 
eine (61,34°/, Cu, 38,66°/, Sb 
nach BornemMann®) einer Ver- 
bindung Cu,Sb und die andere 
(56,94°/, Cu, 43,06°/, Sb) nach 
Remann *) einer Verbindung 
Cu,Sb, im festen Zustand ent- 
spricht und wo nach den eben 
genannten Dichtemessungen das 
Maximum der Kontraktion bei 
Legierungsbildung liegt. Die 





abe 


> Ze. 
rden 


lithe 


hen 
iD? 
eb. 
ere 
ur- 


4) 


Innere Reibung von Kupfer, Antimon usvw. 


63 


fir 1188° C. Der héchste iiberhaupt gefundene Wert fiir » in 
diesem System betrug 0,0673 bei 737° C fiir die Konzentration 
72°/, Cu, 28°/, Sb. Der Temperaturkoeffizient wichst im allgemeinen 


ebenfalls mit steigender Kupferkonzentration. 


In Tabelle 7 sind 


die Werte von dn/dt fir zwei Temperaturen zusammengestellt. Der 
fir Kupfer erhaltene Temperaturkoeffizient ist, wie oben bemerkt, 
nicht ganz sicher. 



















































































Tabelle 4. 
ie | ;, | | Mitt! it- 
, | Mittlerer | Mittlere zeit y 
Legierung fe. | Seen | Zeit x | liche Druck- ' | Hg- 
in Proz | hohe & | Kichung 
on | | | 
C ; em H,O | sec | em cn - SeC, | 
g5Cu | 1108 | 130,77 491,7 12,45 00328 | Ta 
15 Sb 1006 180,88 602,2 12,47 0,0878 | 
a. tan 127,29 686,4 | 12,52 | 00877 | » | 
72Cu | 1090| 180,44 4411 | 12,44 0,0308 la 
28Sb | 998, 180,49 587,8 12,45 | 0,0368 |, 
rE 998 128,75 682,1 12,58 | 0,0860 | 
ware 895 127,05 772,1 | = 12,50 | 0,044 | 
+e | 737 180,81 1112,8 | 12,49 0,0678 | ,, 
61,34 Cu | 1090 129,01 | 8700 | 12,09 0.0282 | | 
38,66Sb | 1008 112,57 883,1 | 12,47 0,0323 | 
Je ae 119,48 6008 | 12,21 | 0,0824 | 
aor" ae 130,85 528,5 | 12,09 | 00402 | ,, 
so 788 130,82 129,2 | 12,10 | 0,0536 | 
Pg? 786 128,29 951,38 | 12,20 | 0,0541 a 
56,94 Cu | 1087 127,73 348,8 12,09 | 0,0266 I 
48,06 Sb 990 120,37 529,0 | 12,16 | 0,0811 ‘ 
‘bgt 989 110,51 918,8 | 12,51 | 00814 | _,, 
ic 895 121,41 683,9 12,17 | 00872 | ,, 
os 790 130,73 619,9 12,09 004671 |, 
o 797 122,71 798,8 12,17 0.0469 |, 
43 Cu 1096 109,92 170,2 11,04 0,016838 IV 
57 Sb 998 109,82 193,8 11,04 0,01867 eM 
“or 1000 116,80 161,6 11,08 0,01860 ; 
he 900 117,68 181,4 11,08 0,0212 
oe 802 125,22 180,9 11,02 0,0248 y 
wie 802 119,56 205,2 11,08 0,0247 
i 715 128,10 204,9 11,02 0,0295 i" 
hia 715 120,76 240,5 11,08 00,0298 ~ 
24Cu (| 1011 108,384 | 172,9 | 12,39 001176 | lb 
76 Sb 1015 | 115,06 | = 187,9 12,38 0,01188 fe 
oie 903 | 109,86 188,2 12,40 0,01304 
Sy 903 117,82 145,9 12,38 | 0,01802 " 
»» | 806; 11850 | 1619 | 1288 | 0,01476 : 
»» | 804) 110,74 | 213,8 | 12,40 | 0,01488 " 
a 3 hi 644 > 121,41 | 201,4 12,388 | 0,01904 i 
a ot a 267,1 12,41 0,01886 |, 





A. Bienias und F. Sauerwald. 


2. Kupfer—Zinn. 
Im System Kupfer—Zinn wurde ebenfalls die Viscositit mehrerer 


Legierungen gemessen (vgl. Tab. 5). Die innere Reibung des Zinns 
war bereits von TépieR’) (II) untersucht worden. Die spezifischen 
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Fig. 5. 
Innere Reibung der Cu-Sn-Legierungen in Abhangigkeit von der Temperatur. 


Gewichte der Legierungen wurden den Dichtemessungen von Borne- 
MANN und SAUERWALD*) entnommen. Da die Temperaturen durch- 
weg mehr als 600°C betrugen, war die Reduktionswirkung des 
Wasserstoffes gut, und man erhielt infolgedessen meistens sofort 
innerhalb der Fehlergrenzen konstante Zeitmessungen, die sich bei 
der Wiederholung der Versuchsreihe verhaltnismaBig leicht repro- 
duzieren lieBen. 


) le. 
*) Z. f. Metallkunde 14 (1922), 145. 
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Tabelle 5. 
er ; Mittlerer Mittlere zeit- | r 
Legierung | ¢ | Zeit x | liche Druck- | ' Hg- 
ng augdruck héh g 
in Proz. one | 2. | Eichung 
ni °C em H,O sec em | cm-+sec 
s2Cu | 1110 130,72 231,2 11,03 | 0,0826 IV 
igSn | 1025 130,78 263,5 11,03 | 0,0360 _ 
ree 1025 123,24 319,2 11,04 0,0362 si 
71 Cu 1000 | 130,64 | 255,5 11,08 0,0854 IV 
29 Sn 1001 120,06 336,6 11,04 0,0856 
rie 900 130,34 3225 11,03 0,0431 a 
view 898 | 127,38 ; 8492 | 11,08 0,0434 
61,64Cu | 1096 | 116,84 | 2732 11,04 0,0274 IV 
38,36Sn | 1005 119,28 297,7 | 11,04 | 0,0316 . 
a a 124,58 259,0 | 11,03 | 0,0318 mt 
ey 900 127,26 308,7 11,03 =| 0,0893 . 
ar 900 120,76 367,5 11,04 | 0,0393 . 
yur 800 130,46 386,9 11,03 | 0,0518 F 
ita 799 | 122,20 | 488,5 11,04 | 0,0519 ei 
50 Cu 1005 129,58 160,0 11,02 0.0229 | IV 
50 Sn 1005 113,28 240.4 | 11,04 0,0228 ” 
alte. 902 130,71 186,6 11,02 0.0370 | i, 
pe 903 115,70 271,4 11,04 0,0269 | ,, 
i 756 131,06 260,3 11,03 0.0364 | ,, 
age 155 122,24 325,1 11,04 0.0365 | ,, 
25 Cu 999 119,82 242.0 10,66 0,01279 | V 
75 Sn 1001 107,03 330,6 10,71 0,01266 i 
es ca 833 128,24 272,9 10,66 0,01509 m 
a 830 113,64 341,1 10,68 0,01510 
= os 688 127,44 812,1 | 10,66 | 0,01833 i. 
sh 685 116,69 397,0 | 10,68 | 0,01833 * 











Die Resultate der Untersuchungen (Tab. 5, Fig. 5 u. 6) ergeben 
ein ahnliches Bild der Viscositait wie bei dem System Kupfer— 
Antimon und zwar ist die Isotherme von 1188°C (vgl. Fig. 5) 
ebenfalls durch das Auftreten eines Wendepunktes gekenn- 
zeichnet. Dieser tritt im Bereiche der Konzentration entsprechend 
der ahnlich wie bei den Cu—Sb-Legierungen ausgezeichneten Zu- 
sammensetzung von Cu,Sn auf. Die Temperaturabhingigkeit der 
Viscositét verhalt sich ahulich wie im System Kupfer—Antimon. In 
Tab. 7 sind je zwei Temperaturkoeffizienten der einzelnen Konzen- 
trationen zusammengestellt. 


An der Legierung der Zusammensetzung Cu,Sn hatte Topuer 
schon friiher (II) Messungen ausgefiihrt, im wesentlichen um zu- 
nichst die GréBenordnung der Viscositit bei einer Legierung fest- 


zustellen, bei der mit ziemlicher Sicherheit mit molekularen Be- 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 161. 5 
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sonderheiten zu rechnen war. Die von ToépLER angegebenen Zahlen 
liegen hdher als die jetzt ermittelten; die letzteren sind als mab. 
0055 « | gebend anzusehen, da die 
| | ToOriEr’sche Messung unter 

Cu-Sn den friiheren gerade die ein- 
zige war, fiir deren Auswer- 
tung die seinerzeit ange- 
wandte Extrapolation bei der 
0,04 Berechnung der Druckhéhen 

| 

r 


205 


~ = He ye - 


(vgl. Abschn. IIT) nicht sicher ge- 
nug war. Eine Nachrechnung 
hat ergeben, daB diese Un- 
sicherheit etwa 3°/, Differenz 
gegeniiber den nach unseren 
neuen Erfahrungen aus den 
friiheren Daten berechneten 
Werten mit sich gebracht hatte. 
Es ergibt sich so, daB die 
Abweichung bei gleichartiger 
Auswertung nur etwa 3—4°/, 
betrigt, was bei dem vor- 
laufigen Charakter der frihe- 
ren Messung und den da- 


| 
ODO Mviniid tienen nti tialll mals geringen Erfahrungen 
Se ae 10 SR COTO ED ee: hel... aenen Temperaturen 


100% Cu Fig. 6, = 100% Sn a 
Innere Reibung der Cu-Sn- Legierungen in noch ertriglic genannt wer- 


Abhingigkeit von der Konzentration. den kann. 
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3. Blei—-Wismut. 


Das System Blei-Wismut, dessen innere Reibung bereits 
Arpt (I. c.)') und Savergwa xp (1. c.) untersucht hatten, wurde aus 
mehreren Griinden aufs neue gemessen. Zunichst wollte man fest- 
stellen, um welchen Betrag die 7-Werte der von SAUERWALD ge- 
messenen Legierungen von den nach dem neuen Berechnungs- 
verfahren ermittelten Resultaten abweichen wiirden. Allgemein war 
es auch von Interesse, nunmebr die Viscositit eines Metallsystems 
zu kennen, in dem — wie bei den oben genannten Cu-Legierungen — 
die eine Komponente eine hohe innere Reibung aufweist, sonst je- 
doch keine Besonderheiten des Verhaltens bekannt sind. 


') Dieser, wie friiher erwihnt, mit stark fehlerhaftem Ergebnis. 
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Da die innere Reibung des Wismuts bekannt ist (Messungen 
von Puss und TépieR), wurde zunichst eine der drei von SAvER- 
wALD untersuchten Legierungen gemessen, und zwar die Konzen- 
tration 51,3°/, Blei, 48,7°/, Wismut (Gewichtsprozente). Die spezi- 
fischen Gewichte entnahm man den Dichtemessungen von Arpt (I. ¢.). 
Bei den niedrigeren Temperaturen traten iAhnlich wie bei Blei 
Schwierigkeiten auf. Es war infolge derselben auch nicht médglich, 
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Fig. 7. 
Innere Reibung von Pb-Bi-Legierungen in Abhingigkeit von der Temperatur. 








die von SAUERWALD gefundenen Werte bei 330° und 170°C direkt 
zu reproduzieren. Der Hauptgrund fir diese Schwierigkeiten gegen- 
liber den SaveRWALD’schen Messungen mag darin gelegen haben, 
daB jetzt engere Capillaren, die sich leichter verstopften, verwendet 
wurden. Eine Extrapolation der Reibungskurve der Legierung 
51,3°/, Blei, 48,7°/, Wismut, die ziemlich genau méglich ist, da 
es sich nur um 70°C handelt, zeigt nur eine geringe Abweichung 


gegeniiber dem nach der friiheren Methode ermittelten Werte. Der 
5* 
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neue Wert ist ein wenig gréBer. Dieses Ergebnis war auch zu er- 
warten, da friiher die Verinderlichkeit der mittleren zeitlichen Hohe 
bei verschiedenem Unterdruck fiir die Auswertung nicht beriick- 
sichtigt worden war. 

Tabelle 6. *) 


Mittlere zeit- 1 
liche Druck- 








Mittlerer P 
Zeit x 


Legierung f 


in Proz. 


51.3 Pb 
48.7 Bi 


v* 


” 





°C 


$33 
682 
543 
403 
852 
852 
104 
543 
413 
403 
840 
867 
704 


550 
545 








Saugdruck 
em H,O 


171,09 
178,32 
175,36 
177,68 
171,13 
160,72 
178,48 
175,24 
177,65 
166,90 
172,54 
151,97 
174,98 
177,42 
166,79 


sec 


136,0 
149,5 
169,6 
202,9 





10,71 


héhe 


cm 


s 








10,68 
10,67 
10,67 





cm -sec 


0,00977 
0,01100 
0,01276 
0,01571 








139,6 
161,0 


153,2 
178,7 
213,0 
_258,9 


10,70 
10,69 


10,69 
10,67 


10,67 
10,67 


0,01019 | 
0,01021 

0,01145 | 
0,01370 


0,01668 
0,01728 











155,0 
212,7 


171,2 


201,5 
236,7 





Tabelle 7. 


10,69 
10,72 


10,67 


10,66 
10,68 





0,01114 
0,01100 


0,01274 


0,01526 
0,01522 








Metall bzw. 
Legierung in Proz. 








1050°C: 

0,50- 107" 
0,53 ,, 
0,48 ,, 
oe Sie 
0,19 ,, 
0.18 |, 
0.10 ., 


0,36+ 107 
0,36 ”? ”? 
0,37 ,, " 
0,37 ” ”? 


Cu | 1188°C: 
85 Cu | ‘ 
72 ” ” 
61,34 ” ” 
56.94 |. 0.87 .. 
| Gs 0.16, 
24 ”? ” 0,12 ” 
Sb : 0.09 





82 Cu RestSn 
71 - 
61,64 ,, 
50 - 
GBB 


0,48 
0,44 ,, 
0,44 ,, 
0,25 ,, 
ail .. 


0,36 
0,37 ” ” 
0,37 ,, a 
0,20 . . 
0,10 ‘9 





0,65-107¢ 
0,40 ,, 
0,25 ,, 
0,22 ,, 


0,12-107 400°C: 
0,11 ” ”? 


Pb 
90 Pb Rest Bi. ns 
70 - a 0,08 _,, - 


518 ,, - 0,07 ,, 


') Vgl. dazu die in Abhandlung I mitgeteilten Ergebnisse an weiteren 
Legierungen dieser Reihe. 
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Alsdann wurden die Legierungen 70°/, Blei, 30°/, Wismut und 
90°/, Blei, 10°/, Wismut bei &hnlichen Temperaturen, wie erwiihnt, 
gemessen (Tab. 6). Man fand | 
ein Ansteigen der Viscositét 003} : 
mit wachsendem  Bleigehalt. | Pb-Bi | 
Im Gegensatz zu den beiden . | 
vorgenannten Systemen zeigen = 
hier die Isothermen bei 800° | Ps 
und 400° keinen Wende- %025 + 
punkt (vgl. Fig. 8). Sie wei- 
sen normalen Verlauf auf und 
sind je nach der T’emperatur 
mehr oder weniger im nega- 
tiven Sinne gebogen mit einem ©02/ 
Ansteigen nach der Bleiseite 
des Konzentrationsdiagramms. 
Am deutlichsten prigt sich letz- 
teres bei der 400°-Isotherme aus. 0045 

Was die. Temperaturab- — 
haingigkeit der inneren Reibung 
bei den einzelnen Legierungen 
betrifft, so ist eine Steigerung 
des Temperaturkoeffizienten mit 007 | 
steigendem Bleigehalt festzu- 9 009 





“ez 














stellen (vgl. Fig. 7). dx/dt bei 0 20 40 60 80 100 
400° und 800° ist fiir die unter- Pb 100% Fig. 8 Bi 100 % 
suchten Legierungen aus Tab. 7 Innere Reibung von Pb-Bi-Legierungen in 
zu ersehen. Abhingigkeit von der Konzentration. 


VI. Diskussion der Ergebnisse. 


Wenngleich eine eingehende Diskussion der hier interessierenden 
Zusammenhinge noch bis zur Sammlung weiteren Materials ver- 
schoben werden mu6'), ist eine kiirzere Erérterung allgemeiner 


Natur doch immerhin geboten. 
Bei den bisher festgestellten Zahlen fiir die innere Reibung der 
reinen Metalle fallen die hohen Werte fiir das Kupfer auf, denen 





) Insbesondere mége eine Diskussion der Anwendbarkeit der allgemeinen 
Anschauungen von Lorexz, Herz, Braimiovix, Macigop u. a.m. noch vertagt 
werden. 
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sich nur diejenigen fiir das Blei nihern. Man kann zunichst ver- 
suchen, die Werte fir die inneren Reibungen mit den Molvolumina, 
insbesondere bei ,,iibereinstimmender* Temperatur, bei der zum 
mindesten auch auf angenihert gleiche Raumerfillung’) gerechnet 
werden kann, in Verbindung zu bringen. In der Tab. 8 ist dies 
fiir die homologen Temperaturen der Schmelzpunkte und fiir die 
Temperatur von 1100° durchgefihrt. 








Tabelle 8. 
Molvolumen u. Viscositit Molvolumen u. Viscositit 
beim Schmelzpunkt bei 1100° 
| van — a a — ——— ave. : —— ae en 

Cu | 7,95 0,038 7,98 | 0,036 
Sb 18,47 0,015 19,38 | — 0,0082 
Pb 19,42 | 0,080 21,15 0,0105 
Sn 17,06 | 0,020 18,50 | 0,0075 
Bi 20,75 | 0,018 22,82 0,0065 
Hg 14,64 0,02 | — —_ 








Man sieht, da8B zwar Cu bei groBer innerer Reibung ein kleines 
Volumen hat, daB aber keineswegs ein einfacher Zusammenhang 
derart besteht, daB mit kleinem Molvolumen eine grofe innere 
Reibung verbunden ist (vgl. besonders Pb, Hg). Es scheint also 
schon jetzt nichts anderes méglich zu sein als anzunehmen, daf 
noch weitere Umstinde fiir innere Reibungen verantwortlich sein 
kénnen, die mit der speziellen Natur des Stoffes zu tun haben, und 
diese diirften naturgema&B gleichzeitig in erster Linie in Assoziationen 
ihren Ausdruck finden; bei Versuchen”), das Massenwirkungsgesetz 
auf die Dissoziation intermetallischer Verbindungen anzuwenden, 
waren wir friiher bereits zu der Vermutung gelangt, daB im Kupfer 
Assoziationen vorliegen. Wir sehen uns durch die hohen Werte 
der inneren Reibung des Cu in dieser Vermutung bestirkt. Wie 
vorliufig mitgeteilt sei, hat die Untersuchung der Oberflichen- 
spannung des Cu durch Herrn DratsH einen weiteren Beweis fiir 
diese Ansicht geliefert, insofern ein positiver Temperaturkoeffizient 
der Oberflichenspannung gefunden wurde. Beim Pb diirften Asso- 
ziationen in demselben MaBstabe nicht vorliegen.*) Diese Auf- 
fassungen werden durch die Ergebnisse an Legierungen bestatigt. 


———S Seo 


') R. Lorenz, Raumerfillung und lonenbeweglichkeit. L. Voss, Leipzig 1922. 

*) Saverwa.p, Z. /. Hlektrochem. 29 (1923), 86. 

*) Bei Hg sind Assoziationen von Ligsgenow angenommen worden. Aus 
den Werten der Viscositit ist eine solche Schlu8folgerung nicht zu ziehen. 
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Nach der Konzentrationsabhiangigkeit der inneren Reibung 
bei Legierungen kinnen wir bis jetzt zwei Gruppen von Legierungen 
unterscheiden: 


1. solehe, deren Isothermen keine Besonderheiten aut- 
weisen und deren Werte fiir die inneren Reibungen im all- 
gemeinen kleiner oder im wesentlichen praktisch gleich den 
nach der Mischungsregel berechneten Zahlen sind. (Pb—Bi, 
Sn—Bi); 

2. solche, deren Isothermen Wendepunkte aufweisen, 
dergestalt, daB je nach der Konzentration sowohl positive 
als auch negative Abweichungen gegeniiber der Mischungs- 
regel auftreten. (Cu—Sn, Cu—Sb). 


Die erste Gruppe von Isothermen wurde bei Legierungen ge- 
funden, bei denen Besonderheiten im molekularen Zustand offenbar 
nicht vorliegen, sie entsprechen einem weitgehend normalen Ver- 
halten bei der gegenseitigen Lisung. Bei der anderen Gruppe von 
Legierungen hatten wir friiher schon die Besonderheit gefunden, 
daB sie sich unter Kontraktion bilden, wir hatten infolge der Form 
der Volumenisothermen auf Bildung ganz bestimmter Molekular- 
komplexe (Cu,Sb, Cu,Sn) geschlossen. Aus der Form der Isothermen 
der inneren Reibung allein wire ein gleich weitgehender SchluB nicht 
zu ziehen; es kommt dies daher, dab der Fali normalen Verhaltens, 
wie wir oben sahen, hier nicht wie bei der Volumengestaltung durch 
die Mischungsregel gegeben ist und die Abweichungen hier nicht wie 
dort eindeutig erfaBbar sind. Wenn also die Komplexbildung tiberhaupt 
im Bereich der Cu-reicheren Legierungen bestiitigt wird, so ist aus 
den Isothermen ein Hinweis auf die Zusammensetzung der Kom- 
plexe zwar nicht gegeben, es spricht aber auch nichts gegen die 
friher angenommenen Formeln. Auf der Seite der Cu-reicheren 
Legierungen sind leider die Temperaturkoeffizienten nicht sehr genau, 
immerhin scheinen die oben genannten besonderen Konzentrationen 
sich durch hohe Temperaturkoeffizienten auszuzeichnen. 


Von Kurnaxow') und seinen Mitarbeitern sind Isothermen der 
inneren Reibung organischer Lésungen aufgefunden worden, die ein 
stark ausgezeichnetes Maximum bei multiplen Proportionen zeigen, 
deren Lage sich auch mit der Temperatur nicht verschiebt. Diesen 
Charakter haben die von uns gefundenen Kurven nicht, was auf 
eine betrichtliche Dissoziation der vorhandenen Verbindungen 





1) Vel. zuletzt Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 81. 
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schlieBen l4Bt, wie wir sie ja auch friher (I. c.) schon zu schiitzen 
versucht hatten. Der vermutlich besonders groBe Temperatur- 
koeftizient in dem Bereich, wo der EinfluB der Verbindungsbildung 
in der besonders groBen inneren Reibung zutage tritt, wiirde sich 
dann aus der mit der Temperatur zunehmenden Dissoziation er- 
klaren. Im tibrigen diirfte die Verbindungsbildung in den in Frage 
stehenden Cu-Legierungen aufs engste mit der Assoziation des Cu zu- 
sammenhingen, ja durch sie vielleicht gegeben sein. Wenn im Kupfer 
tatsiichlich z. B. 3 Cu-Atome assoziiert sind, wiirde die Bildung von 
Cu,Sn, Cu,Al oder auch Cu,Sb (allerdings nicht Cu,Sb, ?) leicht ver- 
stiindlich sein, event. kénnte man sich denken, daB in gréBere Kom- 
plexe Fremdatome statt Cu-Atomen eintreten. 


Wenn man die 7-Werte der zweiten Gruppe von Legierungen 
bei homologen Temperaturen, z. B. den Temperaturen beginnender 
EXrstarrung miteinander vergleicht, treten stark ausgezeichnete Maxima 
in den entsprechenden Kurven hervor. Von diesen Héchstwerten 
liegt jedoch nur der eine bei multiplen Proportionen (Cu—Sn), der 
andere liegt bei der Konzentration eines Eutektikums (Cu—Sb). Wir 
halten deshalb die hier zutage tretenden Einfliisse vorliufig fiir 
komplizierter, als daB diese Betrachtungsweise schon zu neuen EHin- 
sichten fiihren kénnte. 


Die Heranziehung der F luiditits-Konzentrationskurven') hat 
vorlaufig noch keine weiteren EKinblicke gegeben, nur die Besonder- 
heit der Konzentrationen Cu,Sn und Cu,Sb kommt klarer zum 
Ausdruck. 

Fiir die allgemeine Erkenntnis der Temperaturabhangigkeit der 
inneren Reibung sind unsere Ergebnisse von einiger Bedeutung wegen 
des ziemlich groBen durchmessenen Températurbereiches, Es zeigt 
sich, daB die Temperaturabhingigkeit der Fluiditat, welche nach 
Bryeuam') linear sein soll, tatsichlich mit ziemlicher Annaiherung 
dieser Beziehung folgt (Fig. 9). Man beobachtet dies an reinen Me- 
tallen und merkwiirdigerweise ebenso an Legierungen, auch wenn 
sie Komplexe enthalten. Man sieht aber auch, besonders dort, wo 
gréBere Bereiche durchmessen sind, dab eine die Fehlergrenze gerade 
iiberschreitende und vor allen Dingen systematische Abweichung von 
der linearen Beziehung zu konstatieren ist, dergestalt, daB Kurven, 
die direkt durch die gemessenen Punkte gelegt wiirden, nach oben 
durchgebogen wiren. Es diirfte vorliufig keine Méglichkeit sein, 


—_—_-—— so 


') Brevenam u. Harrison, Z. phys. Chem. 66 (1909), 1. 














Innere Retbung von Kupfer, Antimon usw. 73 


diese Abweichung mit den Barscuinski’schen') Anschauungen zu 
deuten. 

Sehr nahe liegt es, nach dem Zusammenhang der inneren 
Reibung mit der elektrischen Leitfahigkeit zu fragen. Sowohl 
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Fig. 9. 
Abhingigkeit der Fluiditét von der Temperatur. 


wenn man die reinen Metalle daraufhin ansieht, als auch wenn man 
die Konzentrationsabhingigkeit bei Legierungen in die Diskussion 





*) Z. phys. Chem. S4 (1913), 643. Im iibrigen erscheint es bemerkenswert, 
dab mit steigender Fluiditit auch ihre Abhiingigkeit von der Temperatur steigt. 
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zieht, sieht man, dab die Zusammenhinge keine einfachen sind.! 
Dies kann auch nicht anders sein, da bei der Leitfahigkeit noch 
die Elektronenkonzentration eine Rolle spielt?), die unmittelbar be; 
der inneren Reibung nicht wesentlich ist. Bemerkenswert ist 
immerhin das gleichzeitige Anwachsen des Widerstandes und der 
Viscositét in den Cu-reichen Legierungen. 

Man kann sich ferner fragen, in welchem Verhiltnis die Krifte, 
die zur Verschiebung von Masseteilchen nétig sind, im fliissigen und 
festen Zustand zueinander stehen. Zum Vergleich eignen sich da 
z. B. die gemessenen inneren Reibungen der reinen Metalle am 
Schmelzpunkt und die von SavERWALD und KnenHans’) dicht unter- 
halb des Schmelzpunktes gemessenen Verdringungsarbeiten beim Her- 
vorrufen von Kugeleindriicken durch plastische Verformung. Zwar 
sind die letzteren GréBen nicht wie erstere von der Versuchsaus- 
fihrung, z. B. von der Geschwindigkeit unabhingig, doch kann man 
die Zahlen, die unter gleichen Bedingungen gewonnen wurden, mit- 
einander vergleichen. Bei dem bis jetzt méglichen Vergleich zeigt 
sich keine einfache Beziehung der Verschiebungsarbeiten in beiden 
Aggregatzustiinden, es kime aber vielleicht darauf an, im festen 
Zustande die Formiinderungsarbeiten der einzelnen Gittertypen fiir 
sich mit den inneren Reibungen nach Heranschaffen weiteren Ma- 
terials zu vergleichen und auch Verfestigungen mit Sicherheit aus- 
zuschalten. 

DaB die Kinfliisse der Legierungsbildung in beiden Aggregat- 
zustinden auf den Verschiebungswiderstand ganz verschieden sind, 
geht daraus hervor, daB einfache Mischkristallbildung den Form- 
iinderungswiderstand*) immer heraufsetzt, wahrend einfache normale 
Lésung im fliissigen Zustand die innere Reibung immer verhiltnis- 
miBig verkleinert und nur in anormalen Fallen eine VergréBerung 
eintritt. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde mitgeteilt, auf welche Weise das friiher schon ver- 
wendete Resultat, daB die HaGensacn’sche Korrektur mit dem 
Faktor 1 za berechnen sei, durch direkte Beobachtung des zeit- 


') Vgl. a. z. B. Fentnoer, Diss. Freiburg 1914. 
*) Vgl. den Ansatz von Sxaupy, Phys. Zestschr. 21 (1920), 597. 

* Z. anorg. u. alig. Chem. 140 (1924), 227. 

*) Bei beliebigen Temperaturen, vgl. Saverwatp u. Knenans, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 131 (1928), 57. 
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lichen Verlaufs des Durchflusses durch den Capillarapparat ge- 
wonnen wurde. 

Die inneren Reibungen von Antimon, Kupfer, Blei und ihren 
Legierungen wurden gemessen. Von den Ergebnissen ist hervor- 
guheben die sehr hohe innere Reibung des Kupfers, bei dem Asso- 
ziationen vorliegen diirften, sowie die Auffindung einer bei Metall- 
lésungen neuen Form von Viscosititsisothermen mit einem Wende- 
punkt bei solchen Legierungen, bei denen molekulare Besonder- 
heiten, die Bildung intermetallischer Verbindungen, auch auf anderem 
Wege erschlossen sind. Die Temperaturabhingigkeit der Fluiditit 
ist eine recht angeniihert lineare. Eine kurze vorliufige Diskussion 
der Zusammenhinge dieser Fragen untereinander und mit den Pro- 
blemen der elektrischen Leitfaihigkeit und der Verdringungsarbeit 
im festen Zustande wurde eréffnet. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallographie, 
Materialpriifung, Metalikunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1927. 





Analogien der Gasgesetze beim festen Zustand der Materie. 
(Elektronengasgesetze. ) 


Von GoTTFRIED Beck. 


In einer friiheren Arbeit') wurde gezeigt, wie die festen Kérper 
beim Eingehen chemischer Reaktionen demselben Gesetz gehorchen, 
wie es fiir ideale Gase fiir die Beziehung zwischen Kompressions- 
wirme und Volumverminderung besteht: 


kQ = RT (log V, — log V,). (1) 


Fiir die idealen Gase wird die Gleichung abgeleitet durch Inte- 
gration der Differentialgleichung dA = pdv und Ersetzen von p 
durch RT/V. Die logarithmische Funktion der Volumverminderung 
deutet darauf hin, dab hier ein mit steigender Kontraktion bis ins 
Unendliche anwachsender Widerstand, namlich der innere Druck des 
(gases der Kompression entgegenwirkt. Da die Gleichung mit ent- 
sprechender Uminderung der GréS8enordnung der viel intensiver 
wirkenden Krifte bei chemischen Reaktionen mit festen Phasen gilt, 
muB hier der Kontraktion ein analoger, nur bedeutend gréBerer 
Widerstand entgegenwirken. Ersetzen in der Kontraktionsgleichung (1) 
von V durch =. . gibt: 

ee 


1 
— log : ah (2) 


1 
kQ = RT log P 


Dieser Beziehung muB entsprechend derjenigen der Gase das 
Gesetz; k PV = RT zugrunde liegen. Wir ersetzen P durch p/M 
und erhalten: 


k: »V P / 
7 = RT (3) 


als Zustandsgleichung fiir feste Kérper. V ist das Molvolumen, p das 
spezifische Gewicht, M das Atom- bzw. das Molgewicht, R die Gas- 
konstante 0,0821, wenn P in Atmosphiiren/dm* gemessen wird, 


) Z. anorg. u. alig. Chem. 156 (1926), 288. 








—_— = = 
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T die ,,Atomtemperatur“. Wir sehen ohne weiteres, da die linke 
Seite fiir jeden beliebigen Kérper konstant bleiben muB bei einem 
bestimmten 7’, in welchem Fall auch die rechte Seite konstant 
wird. Das spezifische Gewicht p ist, wie aus der Gleichung folgt, 
ein MaB fiir den inneren Druck des betreffenden Kérpers. Wird V 
bei konstanter Atomtemperatur, also isotherm erniedrigt, wozu 
Tausende von Atmosphiren nétig sind, um merkliche Kontraktion zu 
erhalten, so wichst p bzw. P in demselben Mab wie V abnimmt, 
d. h. das spezifische Gewicht nimmt zu, PV bleibt konstant. Durch 
Umrechnung aus den Gasgesetzen erhalten wir folgendes fiir den Aus- 
drack RT in p 
kQ = RT log Dp 


Wird P in Atmosphiren gemessen, so ist R = 0,0821 bei Volum- 
verminderung in Litern. In diesem Fall wird fiir k= 1 nach 
Formel (1) der Ausdruck RT = 0,0821 - 1000-0,4343-273 = 9720.) 
Es wird also (2) iibergefihrt in 


kQ = 9,72-10% (log P, — log P.) (2a) 


und (3) wird zu: 
kpV 
M 


wenn V in Kubikzentimeter gemessen wird. 


=k PV = 9,72-108, (3a) 


Wir kénnen die Binnendrucke P auch aus den Kompressibilitits- 
koeffizienten x und Zustandsgleichung (3a) berechnen. 


Der Kompressibilititskoeffizient ist 


—p cm? 
= V p kg-Gew. ‘ 

p kg-Gew. 
m? 
um g vermindert. Es ist nun x- 10° fiir NaCl 4,6.*) Der einer 
Kontraktion von 1°/, entsprechende Druck berechnet sich fiir NaC! 
nach (4) zu 2400 kg/cm*. Das ist der Betrag, um den der Binnen- 
druck zugenommen hat. Nach (3) hat er aber um 1°/, zugenommen, 
da das Volumen um 1°/, abgenommen hat. Es ist also der ge- 
sammte Binnendruck fiir NaCl 240000 Atmosphiiren, in guter Uber- 


x (4) 


wenn eine allseitige Druckzunahme von das Volumen 








*) Vgl. Umrechnung 1. c., S. 292. 

*) Das Zahlenmaterial wurde den Publikationen Th. W. Ricuarps in 
Z. phys. Ch. 61 (1908), 77; 71 (1910), 52; Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 947; 
41 (1919), 1388; 42 (1920), 49 entnommen. 
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einstimmung mit dem nach (3a) berechneten Wert von 260000 Atmo- 
sphiren. 

Folgende Tabelle veranschauliche den Gang der Binnendrucke. 
Ks bedeuten p, die nach (4), pg die nach (3a) berechneten Binnen- 
drucke unter Beriicksichtigung der nach (1) erhaltenen Konstante |, 


in 10° Megabaren.') 
i 





Metall P, Cl ie me AP ae ie ee P, 
Li | 2% 350 200 280 | 140 210 | CaSO, 400 370 
(400) (300) | (220) | 
Na 240 260 200 218 | 143 173 | CaF, 700 600 
h 200 180 162 160 | 120 132 
Rb 140 154122 140 | 108 115 
Cs 170 140 | 142 123 | 107 = 108 | 
Ag 270 270 | 230 240 | 172 173 | 
TI 210 284 190 258 | 150 207 








Die Ubereinstimmung ist befriedigend, wenn man bedenkt, dab 
der Bestimmung der Kompressibilititskoeftizienten groBe Schwierig- 
keiten entgegenstehen. Bei den Lithiumhaliden treten besonders 
Abweichungen auf. Es ist bemerkenswert, dab auch die Kompressi- 
bilitatskoeffizienten, die Born?) berechnet hat, von RicHarps experi- 
mentell gefundenen abweichen. Die in Klammer stehenden, nach 
Born berechneten Werte stimmen gut mit den nach (3a) erhaltenen 
liberein. 

Ricuarps*) hat ebenfalls Binnendrucke nach einer anderen 
Formel berechnet, die in der folgenden Tabelle mit den nach 
Formel (3a) berechneten zusammengestellt sind: 








. nach nach nach | a 
Ricu. (3a) Ricu. (3a) Rica. (3a) | 


nach 
Ricu. (3a) 


2500 


Na 16 63 | Cu 242 1250 Mg 85 370 Fe 345 
Cl 7,5 82 Ag 145 1200 Ca 66 185 Ni 327 2800 
Rb — _— Au 189 1500 Al 126 670 Co 829 3200 
oo  @ 43 Pt 347 2500 








Ricuarps Werte sind durchschnittlich 4—8mal kleiner. Die 
nach Formel (3a) berechneten Binnendrucke diirften der Wirklich- 
keit aber niher kommen, denn die Ubereinstimmung der Werte fir 
die Alkalihalogenide, nach den auf zwei verschiedenen Wegen be- 
rechneten, stimmen nicht nur qualitativ, sondern auch innerhalb der 





') Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 289. 
*) Born u. Lanpk, Ber. Phys. Ges. 20 (1918), 210. 
*) Journ. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 1419. 
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Fehlergrenzen der Kompressibilitatsbestimmungen quantitativ iiberein. 
Die Werte Ricuarps, namentlich der Alkalimetalle, scheinen iib- 
rigens recht niedrig zu sein und da sie den Wert des Binnen- 
druckes fiir fliissiges Wasser, wie ihn TammMann auf anderem Wege 
berechnet hat (25000 Atmosphiren) nicht erreichen, sind sie nicht 
sehr wabrscheinlich. Die Annahmen, die zu der von Ricwarps be- 
nutzten Formel fihren, sind nur empirisch begriindet. 

Setzen wir die nach (4) berechneten Binnendrucke in (8a) ein, 
so erhalten wir fiir k: 


Li 0,21/Mg 1,0\Cr 2,0/Fe 3,3/Cu 1,5/Zn- 1,7| Al 4s\e{p; H8\p ay OTs. 1,8 
Na 0,22|Ca 1,0|Mn 2,0/Ni 4,6 Ag 2,1/Cd 1,2 Ga 1,61 Si 12 /As 017 Se, 1 2 
K 0,21 Pd 4,6 Au 2,6 Hg 0,7\In 16Sn 1,5 Sb 1,8 

Rb 0,20 Pt 4,0 io 1,3) Pb 1,3/Bi 1,3 

Cs 0,20 | | | 











Ks ist dies das Verhiltnis P,|/Pp. Es zeigt dieselben quanten- 
haften Spriinge, wie der Faktor ik in (1). 

Wir kénnen die Kontraktionsgleichung auch auf die isobare 
Kontraktion und Dilatation der Elemente und der Verbindungen, 
hervorgerufen durch Wirmezufuhr und -abgabe anwenden. Ks ist: 


kQ=kMs-At= RT (logV, — log V,) 


= RT log— thas = RT log(1 + Pf 4?t). (9) 


Es bedeutet M das Molgewicht, s die spezifische Wirme, 4 die 
Temperatursteigerung, die die Dilatation hervorruft. Die Formel 
gilt eigentlich nur fiir isotherme Vorgiinge. Fiir 4t wurde deshalb 
nur 1° Temperatursteigerung eingesetzt, so daB 7’ praktisch konstant 
bleibt. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Temperatursteigerung bei 
sehr tiefen oder hohen Temperaturen vorgenommen wird, denn der 
Ausdehnungskoeffizient und die spezifische Wiarme s indern sich so, 
daB k konstant bleibt. Fiir & erhalt man: 

















IL. 
NaCl 2,0} K,SO, 0,7| CaF, 1,1 | Li 1,8|/Cu 1,9; Mg 3,1 Al 8,1] Pb 38,1 
KCl 2,0) Rb,SO,0,7} CdJ, 1,0’ Na 5 |Ag2,3\ Zn 3,1 In 4 |Sn 3,0 
KBr 2,0) Cs,80,0,7| HgJ, 1,0) K 8 |Au 1,6|' Cd 3,3 Tl 3,3|)Te 4,0 
KJ 2,1) K,CrO,0,7| PbJ, 15 Rb — Hg 3,2 (fest) S, 2,8 
AgCl 2,0| KNO, 1,0 Cs 14 fi. | Fe 2 
AgBr 2.0 





Wir sehen, daB der rein physikalischen Dilatation, hervor- 
gerufen durch Wirmezufuhr, dieselben Kriafte zugrunde liegen, die 
bei einer chemischen Reaktion Kontraktion und Wiarmeentwicklung 
bewirken, da die Konstante k in beiden Fallen dieselbe GréBen- 
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ordnung hat. Ks kénnen auch verschiedene Krifte derselben GréBen. 
ordnung sein, die zueinander in ganzzahligem Verhiltnis stehen, 
Nach (1) und (5) verhalten sich die abgegebenen Wirmen Q, und Q, 
umgekehrt proportional der betretienden Konstante k. Fir Nat) 
verhalten sich also die bei chemischer Kontraktion abgegebene 
Energie Q zu der bei physikalischer Kontraktion abgegebenen 


a8 15 oder wie: 3:2. Das heiBt, daB die bei de: 
chemischen Kontraktion abgegebene Energie aus zwei Komponenten 
besteht, erstens aus einer durch Anderung der kinetischen Energie 
der Elektronen hervorgerufenen, und einer zweimal gréBeren, die 
der in (5) berechneten entspricht, und die méglicherweise der 
Anderung der elektrostatischen Anziehuug der Ionen zuzuschreiben 
ist. Wir kénnen uns den Vorgang: 


Na + Cl = NaCl 


in zwei Prozesse zerlegt denken. Es vereinigt sich zuerst das Na mit 
dem Cl ohne Kontraktion, indem nur Elektronenaustausch vor sich 
geht. Dadurch wird das elektrostatische Gleichgewicht gestért und 
es erfolgt Kontraktion unter Abgabe eines doppelt so groBen Energie- 
betrages, wie beim Elektronenaustausch. Gleich liegen die Ver- 
hiltnisse bei den iibrigen Alkalihalogeniden, anders dagegen bei den 
Silberverbindungen. Hier ist die Energieabgabe bei chemischer und 
physikalischer Kontraktion gleich groB, somit mu der Elektronen- 
austausch bei der Reaktion Ag + Cl = AgCl ohne Energieinderung 
sich vollziehen. Da die Energie bei der Aufnahme des Valenz- 
elektrons in die siebener Schale des Chlors sicher positiv ist, so ist 
die Lésung des Valenzelektrons vom Silber mit einem gleich groBen, 
aber negativen Energiebetrag verkniipft. Dies steht im EKinklang mit 
der Edelmetallnatur des Silbers. Die Differenz 


; pt es 
Q.-Q,=Q,— Ms 4t= RT log 7 -- | 


Energie (), wie 


wire gleich der lonisierungsarbeit. 

Fiir Flissigkeiten wird die Formel (8a) weniger gut gelten, da 
hier schon teilweise Gasmolekeln vorhanden sind, die den Dampf- 
druck verursachen. Wegen ihrer viel gréBeren Kompressibilitat 
geniigt schon die Anwesenheit von 0,1°/,, um die Formel unbrauchbar 
zu machen, denn dieser Bruchteil erfihrt ungefahr dieselbe Volum- 
kontraktion wie die iibrigen 99,9°/,. Die Flissigkeiten werden also stir- 
ker komprimierbar sein, als Gleichung (3a) verlangt. Besser gilt jeden- 
falls eine Kombination von (3a) mit der gewdhnlichen Gasgleichung. 
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Fir den festen Koérper treten im Fall der Anisotropie insofern 
Abweichungen auf, als sich derselbe nach den verschiedenen Kristall- 
achsen nicht gleichmiBig kontrahiert, weil die Kompressibilitét in 
den verschiedenen Achsenrichtungen verschieden ist. Summiert man 
jedoch iiber alle diese Verschiedenheiten, so bleibt das Gesetz er- 
halten, da es fiir jede Verschiedenheit auch gilt. Versagen wird 
die Formel genau wie bei den Gasen, bei sehr starker Kontraktion 
in dem MaBe, indem sich die Molekeln, bzw. die Atome einander 
nihern. Die hier auftretenden Drucke erreichen dann ganz phan- 
tastische Betriige von Millionen Atmosphiren pro Quadratzentimeter, 
wie wir sie im Erdinnern oder auf der Sonne antreftfen. 

Das Resultat, daB sich die Energieinderungen bei chemischen 
Reaktionen durch die Formeln der klassischen Physik wiedergeben 
lassen, ohne Zuhilfenahme der Quantentheorie, ist iiberraschend. Es 
scheint zwar, daB bei der Reaktion der Austausch von Elektronen 
sich nach den Vorstellungen von Bour vollzieht, dab aber die durch 
Abgabe von Strahlungsenergie hervorgerufene Volumkontraktion nach 
den Gesetzen der klassischen Physik vor sich geht. 

Die feste Materie hat nach den abgeleiteten Gesetzmibigkeiten 
die EKigenschaften eines quasiidealen Elektronengases sowohl in 
chemischer als in physikalischer Hinsicht. Die hier herrschenden 
Gesetze gelten mit gréBerer Genauigkeit als die Gasgesetze bei den 
Gasen. Dies ist leicht erklarlich, da das Kovolumen der Elektronen 
gegeniiber dem entsprechenden Volumen des festen K®orpers be- 
deutend kleiner ist als das Kovolumen der Gasmolekeln gegeniiber 
dem gesamten Gasvolumen. In Gleichung (3) ist implicite ein Gesetz 
iiber die Zahl der Elektronen pro Volumen und dem dazugehiérenden 
Binnendruck enthalten. Dieses ist aber komplizierterer Natur als 
das einfache Avocapro’sche Gesetz, wie aus den unten berechneten 
Zahlenbeispielen fiir den Quotienten N/V hervorgeht. 

Ein gewisser Parallelismus des Quotienten N/V mit dem nach (1) 
berechneten Faktor k ist unverkennbar. Fiir die Alkalihalogenide 
pendelt der Wert mehr oder weniger um 1,33 und steigt fir die 
Fluoride und die Cisiumhalogenide in charakteristischer Weise an, 
wie bei k. Es scheinen hier sekundiire Faktoren das Gesetz zu 
modifizieren, so der EinfluB des Atomkerns, der ganz auBer acht 
gelassen wurde, ferner der Umstand, daB die Elektronen der ver- 
schiedenen Schalen verschiedene Geschwindigkeiten besitzen, so dab 
die Verallgemeinerung, daB halbe Elektronenmasse mal mittleres 
Quadrat der Geschwindigkeit mal Zahl N der Elektronen }-N-+m-v' 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 161. 6 
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konstant und gleich dem herrschenden Binnendruck sei, doch zuweit. 
gehend ist. 














F Cl Br J O s O, | SQ) NO, 
i 6: oe 1 Ae 147 1,40 1,87 1,10 1,27 
Ne 16 1,38 £152 °& 14,66 157 1,40 1,35 1,32 1,38 
IN is” ist | Ee ee 130 1,17 1,80 1,28 1,25 
RD at 180 2s ip 1,70 1,40 1,80 1,65 1,64 
Cs 1,9 £180 2,00 2,00 1,09 1,40 208 | 1,86 1,80 
cj . - 184 2,10 200 | 8,02 °° 2,8z an = 8 
Ag 1,55 2,46 2,70 2,41 8.30 3,27 _ 2,70 2,26 
Au — 807 3 —~ — — — _ _ _ 
Be 1,14 1,00 - > 180 1,80 _ 1,48 
Mg 1,70 1,18 — — 1,89 1,60 . 1,50 
Ca 1,88 1,20 1,78 1,80 1,95 1,43 pti 1,50 _ 
Sr 2,00 1,50 1,94 2,00 217 1,76 2,00 on 
Ba «2,20 180 212 213 234 1,90 - | 388 — 
j= — 101 2,00 2,12 te S| ns ma on 
Cd 144 287 246 | 8,80 289 ~— |) @66 - 
He 194 261 2,90 450 3,65 a A ae ~ 


Wir kénnen (3a) auch in der Form schreiben: 
kPV =N-1-m-v? = 9,72. 108. 

Nach dieser Formel kénnen wir die mittlere Geschwindigkeit der 
Elektronen berechnen. Als einfachstes Beispiel wihlen wir den 
festen Wasserstoff. Wir sehen vom Umstand ab, daB er diatomar 
ist, d. h. wir denken uns das H-Molekiil als aus einem Kern und 
einem Elektron bestehend. In diesem Fall ist N = 1 und m= 1/1800. 
Wenn wir beriicksichtigen, daB die H-Molekel im Gaszustand unter 
dem Druck von einer Atmosphire und einem Volumen von 22400 cm? 
bei 0° die mittlere Geschwindigkeit 2 km besitzt, so finden wir als 
mittlere Geschwindigkeit des Elektrons: 


yp = 26000 km statt 10000 km nach Bour. 


In der Berechnung wurde der Wert von k (der Kompressibilitats- 
koeffizient von festem H, aus dem man k berechnen kénnte, ist nicht 
bekannt) auBer acht gelassen. Dennoch ist die GréBenordnung iiber- 
einstimmend. 


Maximale Kontraktion bei chemischen Reaktionen. 


Ubergang der Kontraktionsgleichung in die BaumMER’sche 
Frequenzformel. 


Wir ersetzen in Formel (1) V, durch e-V (e Basis der natiir- 


lichen Logarithmen) und erhalten: 


k-Q= RT In. (6) 


e 
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Wird V gleich V_, so geht die Formel iiber in: 
k+Q = 0,4843 RT (Ine — In1) = 237+ Ine = 287. 


Dieser Spezialfall stellt einen Grenzfall der Kontraktion bei 
chemischen Reaktionen mit festen Phasen dar. Dies wird durch 
die Erfahrung bestitigt. Die Kontraktion erreicht prozentual den 
héchsten Betrag bei den Alkalifluoriden, und beim Lithiumfluorid 
treffen wir den Maximalwert an. Fiir diesen Fall ist V,(= e+ V)27,5 
und V, 10,0. Das Verhiltnis V,/V, ist somit 2,75 statt 2,72, dem 
Wert fir e. (Dem Volumen JV, liegt in diesem Fall der Wert 16,0 
fir festes Fluor zugrunde, statt 17,1, wie bei den friiheren Be- 
rechnungen nach (1) (l.c.). Nach diesem Wert erlalt man aber 
eine zu groBe Reaktionskonstante k, nimlich 1,70 statt 1,67. Be- 
rechnet man unter Beriicksichtigung des letzteren Wertes das 
Volumen fiir Fluor, so erhalt man 16). Fiir Ciisiumfluorid ist das Ver- 
hiltnis 2,67, ebenso fiir Natriumfluorid. Es ist ein ganz unerwartetes 
Resultat, daB die nackte, abstrakte Zahl e der Kontraktion bei 
chemischen Reaktionen eine Schranke setzt. Wir kénnen demnach 
das Gesetz aussprechen: 

Die Maximalkontraktion bei chemischen Reaktionen mit festen 
Phasen ist gegeben durch die Basis e der natiirlichen Logarithmen, 
derart, daB der Quotient der Volumina vor und nach der Reaktion 
gleich e wird. 

Dem durch e dividierten Volumen V,/¢ wird eine gewisse Be- 
deutung zukommen. Der Ausdruck InV,/V, ist, wie aus obigem 
leicht ersichtlich, ein MaB fiir die chemischen Attraktionskrifte 
(Affinitit). In der Tat zeigt Lithiumfluorid die héchste Bildungs- 
wirme unter den Verbindungen einwertiger Metalle, nimlich 143 Ca- 
lorien, Cisium- und Natriumfluorid 138 Calorien. Fiir ersteren Fall 
ist Y gleich 2 des Ausdrucks RT, gleich 237-  } = 142 Calorien 
(k die Reaktionskonstante = 1,67 = $ [l. c.)). 


Ks draingt sich einem hier der Vergleich mit der BaALMEr’schen 


Serienformel auf 1 1 
hw = heR (os — al » 
| he R 


wo beim Grenzfall das negative Glied verschwindet und hy = -" 


wird (c bedeutet die Lichtgeschwindigkeit in cm). Die Analogien der 
Serienformel mit der Kontraktionsgleichung geht noch weiter, wie 
folgende Ableitung beweist. Wir nehmen der Kinfachheit halber 


obigen Grenzfall an und schreiben 
6* 
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kQ=Nhv= RT = 2,37- 105, 
weiter ist 
kQ RT 
hN hN 
(N AvoGapro’sche Zahl, der Faktor 4,2 - 107 dient zur Umrechnung 
der kleinen Calorien in Erg) und in Einheiten des (cmgsec)-Systems 


| 2.37- 10°. 42-107 
~ 6+ 103. 65+ 1-27 


v -4.2-10' 


= 250-10 sec!. 


Dieser Wert ist 3 der Rydbergfrequenz c+ R = 3,29- 10} sec}, 
Wir kénnen also schreiben: 





RT ‘ 3 
i= — -42.10' = - 3,29 - 1035 
hN , 4 > 
oder 
4 I; J y % 
—~- =m § -104(In VY. — : 
aaN ,29 (In ] P In J .) 


Nach Q autgelést, gibt es 


3 \° NhekR 


\2 | n 


QV= (nV. —InV), 


wo n = 3k die Werte i, 2,3,... annehmen kann. Welche physi- 
kalischen Vorgiinge der Formel zugrunde liegen, ist nicht ohne 
weiteres ersichtlich, Dab mn bei ganzen Kérperklassen konstant 
bleibt, ist verwunderlich. Man wiirde eher erwarten, daB mn in der 
Reihe Li—Cs abnimmt, da hier das Valenzelektron auf regelmiBig 
abnehmende Energieniveaus zu liegen kommt. Formel (1) geht ganz 
allgemein iiber in: 


() = N h v= 





—(inV,—InV), 


- 


=) 4 


wo (; eine allgemeine Konstante, ich nenne sie Elektronengaskonstante, 
bedeute. (G ist gleich heRN und hat die Dimension 1,29- 101 
(em*gsec™*), oder 1,31-10!% Erg.’) 





') Vgl. Z. anorg. u. alig. Chem. 156 (1926), 290. 


litigen (Bern). 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1927. 
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Untersuchungen am Bleiglanz- und Pyritdetektor. 
Von ArTHUR SCHLEEDE und Herz Buaarscu. ') 


(Vorgetragen auf der Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte 
im September 1926.) 


Mit 4 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Als Detektoren bezeichnet man Vorrichtungen, die den Nach- 
weis von elektrischen Wellen erméglichen. In der drahtlosen Tele- 
phonie werden ungedimpfte Schwingungen von dem im Rhythmus 
der Schallwellen schwankenden Mikrophonstrom iiberlagert. Ob- 
wohl die Vereinigung beider Schwingungen eine Zerlegung der un- 
gedimpften Wellen in einzelne niederfrequente Gruppen bewirkt, 
vermag die Membran eines in die Empfangsapparatur eingeschal- 
teten 'Telephons den Schwingungen nicht zu folgen: Der Effekt der 
einen Halbschwingung wird durch den der anderen wieder aui- 
gehoben. Erst die Kinschaltung eines Detektors gestattet den Nach- 
weis der Wellen. Den Detektoren liegen die verschiedensten elek- 
trischen Effekte zugrunde. Die Wirkungsweise des im vorliegenden 
Fall interessicrenden Kontakt- oder Kristalldetektors ist auf das 
Entstehen einer Gleichstromspannung zuriickzufiihren, sobald die 
Beriihrungsstelle zwischen Kristall und Spitze von den Schwingungen 
getroffen wird. Auf die Pulsationen des Gleichstromes, die ein ge- 
naues Bild der im Rhythmus der Tonschwankungen verinderlichen 
Wechselstromamplitude geben, spricht die Membran an: Wir héren 
die Tonfolge im Telephon. 

Ob bei der Entstehung des Gleichstromes eine reine Ventilwirkung 
vorliegt, oder ob das Auftreten des Gleichstromes an das Entstehen einer 
sekundiren elektromotorischen Kraft gebunden ist, steht noch nicht ganz 
fest. Sicher ist wohl nur, daB die Entstehung eines sekundiren Thermo- 
stromes wegen der Trigheit der Wirmewirkung nicht in Betracht 
kommt, da Errenretcu *) zeigen konnte, daB ein Kristalldetektor noch 
bei Frequenzen von 10° anspricht. Zur Diskussion stehen noch die 


elektrolytische Theorie, die eine in beiden Stromrichtungen ver- 


') Die Untersuchung wurde gemeinsam mit E. Tiepe im Chem. Institut 
der Universitit Berlin begonnen und von den Verfassern im Chem. Institut 
der Universitit Greifswald fortgesetzt und zu Ende gefiihrt. 

*) Errenreicn, Phys. Ztschr. 21 (1920), 208. 
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schiedene Polarisationsspannung annimmt, und die elektronische 
Theorie, nach der die Detektorwirkung auf die verschiedene Ablése- 
arbeit der Elektronen von Kristall bzw. Metallspitze zuriick- 
zufiihren ist. ') 

Das Kristalldetektorproblem war bisher nur Gegenstand physi- 
kalischer und kristallographischer Untersuchungen, durch die ein 
groBes experimentelles Material zusammengetragen wurde. Leider 
widersprechen sich die Versuchsresultate jedoch sehr hiufig. Die 
Ursache hierfiir ist in erster Linie darin zu suchen, da8 die als 
Detektoren benutzten Kristalle keine einheitlichen Produkte sind. 
Die Rundfunkteilnehmer wissen, daB man an einem als Detektor- 
kristall in den Handel gebrachten Mineral zumeist einige Zeit 
suchen mub, bis man einen empfindlichen Bereich gefunden hat. 
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Von den verschiedenen natiirlichen Vorkommen eines Minerals, z. B. 
Bleiglanz, liefern immer nur einige wenige Lagerstitten aktives 
Material, obgleich sich die Kristalle iiuBerlich nicht voneinander 
unterscheiden lassen. Diese Tatsachen gaben die Veranlassung zu 
einer Untersuchung der Frage, wodurch sich ein Kristall mit guter 
Detektorwirkung von einem solchen ohne Detektorwirkung unter- 
scheidet. Diese Untersuchung wurde an den hauptsichlich in Gebrauch 
befindlichen Mineralien, dem Bleiglanz und dem Pyrit ausgefiihrt. 

Zur Priifung der im Verlauf der Untersuchung hergestellten 
Detektorkristalle diente ein Summerschwingungskreis.”) (Fig. 1.) 
Beim jedesmaligen AbreiBen des Summers S wird ein gedimpfter 
Wellenzug ausgesandt. Diese Wellen rufen in einem induktiv ge- 
koppelten und entsprechend abgestimmten Schwingungskreis eben- 
falls Schwingungen hervor, die vermittels eines Detektors D, oder 
, und mit Hilfe des Telephons T oder des Galvanometers G nach- 


') Auf die verschiedenen Erklirungsméglichkeiten fiir die Wirkungsweise 
des Kristalldetektors soll in einem zusammenfassenden Aufsatz in der Z. /. 
Hochfrequenstechnik zuriickgekommen werden. 

*) Die Verfasser danken Herrn Dr. G. Seisr fiir die freundliche Uber- 
lassung der Priifeinrichtung. 
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gewiesen werden kénnen. — Auf diese Weise kann man sich ein 
subjektives Bild von der EKignung eines Kristallmaterials fir De- 
tektorzwecke verschaffen. Um ein objektives Bild zu erhalten, mui 
man seine Gleichstromcharakteristik aufoehmen. MHierzu greift man 
yon einem Potentiometer verschiedene Spannungen ab und schickt 
den Strom einmal in der einen Richtung und dann in der andern 
durch den Detektor und trigt die gefundenen Spannungs- und 
Stromstarkewerte in ein Koordinatensystem ein, und zwar die Werte 
fiir ,Metallspitze negativ’ in den ersten Quadranten, die Werte 
fir ,Metallspitze positiv’ in den dritten Quadranten. Man erhiilt 
dann Kurvenziige von der in Fig. 2 wiedergegebenen Form. 

Kine Priifung der Kristalle wiirde 
unvollstindig bleiben, wenn sie nicht 
unter Bezugnahme auf bestimmte 
Standardmaterialien ausgefiihrt 
wiirde. Ein Vergleich zwischen den 
im Handel befindlichen Bleiglanzen 
und Pyriten lieB zunichst den Blei- 
glanz C.K. vom Maison Unis-Radio, Stomstarke 
Paris und einen amerikanischen 
Pyrit unbekannter Herkunft als 
Detektoren mit gréBter Lautstirke 
erkennen. Diese Kristaile dienten 
im Verlauf der Untersuchung als 
Standardmaterialien. Es mag vor- 
ausgeschickt werden, daB eine groBe 
Zahl von Detektoruntersuchungen 
anderer Autoren an Materialkombi- 
nationen ausgefiihrt wurde, deren Lautstirke — wie aus den Charak- 
teristiken ersichtlich — auch nicht im entferntesten an die unserer 
Standardmaterialien heranreichte. Bei der groBen Leichtigkeit, mit 
der sich Detektorwirkung an jedem nicht ganz oxydireien Leiter ein- 
stellt, mubten Detektorefiekte, deren GréBenordnung der Gleich- 
richterwirkung eines verrosteten Werkzeuges gegen eine Stahlspitze 
entspricht, von vornherein ausgeschaltet werden. Beim Einstellen aut 
geniigende Lautstirke ist eine absolute Konstanz der Richtung des 
Gleichstromes zu konstatieren. Auf diese wesentliche Feststellung, 
die von einer Anzahl entgegengesetzter Mitteilungen abweicht, werden 
wir in einer besonderen Ver6ffentiichung zuriickkommen. ') 


Spannung 








Fig. 2. 


') Physikalische Zeitschrift. 
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|. Untersuchungen am Bleiglanzdetektor. 
I. Teil. Chemische Untersuchungen. 


In der Radioamateurliteratur'), in Patentschriften*) und auch 
vereinzelt in der wissenschaftlichen Literatur*) finden sich Angaben, 
wonach speziell beim Bleiglanz Zusiitze von Fremdstoffen wie Silber, 
Antimon die Detektorwirkung erheblich steigern sollen. Es wird 
meistens empfohlen, gefilltes Bleisulfid oder zerstoBenen Bleiglanz 
mit den erwiihnten Zusiitzen in einem Tiegel zum Schmelzen zu 
bringen und langsam erstarren zu lassen. Da die Zusaitze — na- 
mentlich die Silbermenge — teilweise bis zu 10°/, betragen, kénnen 
derartige kiinstliche Detektoren in keiner Weise mit den aktiven 
natiirlichen Bleiglanzen verglichen werden, bei denen ein Silber- 
gehalt von 0,5—1°/, schon zu den grébten Seltenheiten gehirt. 
Auf diese Weise also an die Klirung des Problems heranzukommen, 
schien wenig aussichtsreich. Dagegen war es nicht ausgeschlossen, 
daB minimale Zusitze von Fremdmetallen in dhnlicher Weise wie 
bei den Phosphoren, so auch bei den Detektoren aktivierend wirken. 


Kine Analyse des Kristalles C.K. ergab als Fremdsubstanzen 
geringe Mengen von Eisen, Zink, Cadmium. Um zu untersuchen, 
ob diese Metalle aktivierend wirken, muBte zunachst praparativ vor- 
gegangen werden. 


Von den zahlreichen Bildungsweisen*) zur Herstellung von 
kiinstlichem kristallisierten Bleisulfid erscheint das Schmelzen von 
gefilltem Bleisulfid und die Sublimation am geeignetsten. Blei- 
sulfid schmilzt gegen 1100°, wiahrend die Sublimation bei 900° 
schon merklich ist. 


1. Herstellung von reinstem gefalltem Bleisulfid. 


Die Herstellung von absolut schwermetallfreiem Bleisulfid bil- 
dete die Grundlage fiir weitere Untersuchungen. Reinstes Bleinitrat 
von ,, KAHLBAUM“ wurde gelést und mehrere Stunden in der Wirme 
mit diinnen Bleiblittern behandelt, um eventuell noch vorhandenes 
Kupfer oder Silber zu entfernen. Darauf wurde eingeengt und drei- 


') Vgl. z. B. ,,Die Sendung 2 (1925), 6 Heft 10. ,.Der Radioamateur“ 
S. 874 (1925), Heft 15. 

*) Franz. Patente 576371, 469443 und 467131. 

') James, The Philosophical Magaxine 6. Serie No. 292, 49 (1925), 2, 681. 

*) Gwecin-Kravt 4 (1924), 2, 277. 
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mal aus durch Destillation gereinigter Salpetersiiure und zweimal! 
aus Wasser umkristallisiert. Das Wasser war ebenfalls durch De- 
stillation gereinigt. Zur Ausfillung des Sulfides diente synthetischer 
Schwefelwasserstoff, der in einer friiher gebrauchten Apparatur ent- 
wickelt wurde. Getrocknet wurde im Kohlensiiure gefiillten Exsic- 
cator und Vakuumtrockenapparat bei 100°. 


2. Versuche zur Herstellung von kristallisiertem empfindlichen 
Bleiglanz. 


a) Schmelzversuche. 


Wurde nun derartiges Bleisulfid in einem Tiegel oder Schifichen 
aus Porzellan oder besser Graphit zum Schmelzen gebracht, so 
zeigte der zerbrochene Schmelzkuchen sehr schén ausgebildete 
wirfelférmige Kristalle von '/,—2 mm Kantenlinge; die Detektor- 
wirkung des Materials war jedoch im Vergleich zu der des C.K.- 
Kristalles minimal. Oxvydative Vorginge konnten nicht stattgefunden 
haben, da das Material unter Schwefelzusatz in sauerstoflfreier 
Schwefelwasserstoffatmosphire im geschlossenen Quarzrohr unter 
Silitstabheizung geschmolzen wurde. Auch durch Zusiitze geringer 
Mengen der in Betracht kommenden Fremdsubstanzen konnte irgend 
nennenswerte Aktivitét nicht erzielt werden. Das in der Literatur 
geforderte langsame Abkiihlen hatte ebenfalls keinen Kinilub. Die 
Versuchsergebnisse stehen somit im Gegensatz zu den von anderen 
Autoren gemachten Beobachtungen, die sich wahrscheinlich auf die 
geringe Detektorwirkung der den Schmelzkuchen begrenzenden Hille 
beziehen. Diese AuBenschicht wurde wegen der in ihr herrschenden 
unklaren Verhiltnisse einer Beobachtung nicht unterzogen, sondern 
stets nur eine frisch hergestellte Bruchfliche. 


b) Sublimationsversuche. 


Durch Schmelzen war also kein Detektormaterial zu erhalten, 
und es mubte ein anderer Weg zur Herstellung von kristallisiertem 
Bleisulfid beschritten werden. Da die Sublimation von Bleisulfid 
sehr leicht vor sich geht, so stand der Sublimation nichts entgegen. 
Das gefillte Bleisulfid wurde im H,S-Strom oder im CS,-beladenen 
N,-Strom bei 1000° sublimiert. Auch Behandlung von Blei bzw. 
PbCl, mit H,S fihrte zu kristallinischem Sublimat. Das erhaltene 
Produkt bestand aus treppenférmig aneinandergereihten Wiirfelchen 
und zeigte ganz ausgezeichnete Detektorwirkung, die nur von wenigen 
Stellen des C.K.-Kristalles hinsichtlich der Lautstirke tibertroffen wurde. 
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Wurde ein natiirlicher inaktiver Bleiglanz oder das durch 
Schmelzen erzielte inaktive Produkt einige Stunden bei 1000° im 
H,S-Strom erhitzt, so ergab sich ein Sublimat von ebenfalls aus- 
gezeichneter Detektorwirkung. Weiterhin waren die Resultate ganz 
unabhingig davon, ob die Sublimation bei Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Fremdmetallen ausgefithrt wurde. 

Es hatte also den Anschein, als ob durch Kristallisation aus 
dem Schmelzflub keine Detektoreigenschaft zu erzielen ist. ‘T'rifft 
das zu, so muf sich die Detektorwirkung eines guten Detektor- 
kristalles durch Umschmelzen zerstéren lassen. Der Kristall C.K. 
wurde im H,S-Strom geschmolzen. Nach dem Umschmelzen hatte 
er tatsiichlich seine Detektoreigenschaft verloren. Diese Feststellung 
hat schon F.. Braun') gemacht; er schreibt: Der Bleiglanz, welcher 
geschmolzen worden ist, scheint besser zu leiten und weniger leicht 
die anomalen Erscheinungen (Detektorwirkung) zu zeigen. 


3. Beziehungen zwischen Detektorwirkung und chemischer 
Zusammensetzung. 


a) Analysenresultate. 


Wodurch unterscheidet sich nun das sublimierte Material von 
dem geschmolzenen? In der Kristallform war ein Unterschied nicht 
festzustellen. Wellenférmig gestreifte Oberfliche bei den sublimierten 
Priiparaten, wie sie neuerdings bisweilen als Grund fiir Detektor- 
wirkung angesehen wird”), war ebenfalls nicht zu bemerken. Wohl 
aber konnte ein Unterschied in der chemischen Zusammensetzung 
bestehen, wie er sich in dem Verhiltnis von Blei zu Schwefel 
iuBert. Kine Untersuchung der verschiedenen unempfindlichen und 
empfindlichen Kristalle auf ihren Blei- und Schwefelgehalt ergab 
folgendes Bild 





PbS, theoretisch _ « » » en ee 13,40°/, S 

PbS, geschmolzen . . . . 86,84°/, Pb 13,46°/, S 

PbS, sublimiert . . . . . 84,72 15,02 
Kristall C.K., natiirlich . . . 85,40 14,74 
Kristall C.K., geschmolzen. . 86,56 18,30 


Die Bleianalysen wurden in der Weise ausgefiihrt, da das 
fein gepulverte Bleisulfid in einem Erlenmeyerkolben mit roter 


') Wied. Ann. 1 (1877), 95. 
') Wuenry, American Mineralogist 10 (1925), 28. 














rch 
im 
Jus. 


anz 
Ab- 


LUs 
ifft 
Or 
K, 
te 
ag 
er 


ht 


Untersuchungen am Bleiglanz- und Pyritdetektor. 91 


rauchender Salpetersiure oxydiert wurde. Nach dem Eindampfen 
gur Trockene wurde mit Schwefelsiure bis zum Auftreten weiber 
Nebel erhitzt und nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Wasser 
in Ammonacetat gelést und wieder mit Schwefelsiure gefillt. Man 
erhalt so einen gut filtrierbaren Niederschlag. — Fiir die Schwefel- 
analysen wurde die Soda—Salpeterschmelze nach Fresenius in An- 
wendung gebracht. Der AufschluB wird in einem Nickeltiegel aus- 
gefihrt. Die Schmelze wird mit heiBem Wasser und Sodalésung 
ausgelaugt. Nach dem Abfiltrieren, Ansiiuern mit Salzsiiure, Kin- 
dampfen, Befeuchten mit Salzsiure und Wiederaufnehmen mit Wasser 
enthilt die nun mit BaCl, zu fillende Lésung allerdings gegen 
10g NaCl. Die Gegenwart dieses Salzes bedingt einen Unterschied in 
der Zusammensetzung des ausgefiillten BaSO,, indem Na,SO, beiGegen- 
wart von NaCl von BaSO, okkludiert wird. Die Verluste, die durch 
Verfliichtigung und Léslichkeit von BaSO, entstehen, sind geringer. 
Die Korrekturkonstanten sind in einer sehr sorgfiltigen Arbeit von 
AuLEN und Jonnston') bestimmt und wurden in jedem Fall be- 
nutzt. Fir eine Anzahl von Analysen wurde das BaSO, bei ex- 
tremer Verdiinnung nach Frieprich L. Haun”) ausgefallt. Die 
anfinglich in Anwendung gebrachte Methode des Chloraufschlusses 
liefert variable Resultate, da sich der Bleiglanz im Chlorstrom erst 
bei Rotglut vollstindig aufschlieBt und bei dieser Temperatur die 
Verfliichtigung von Bleichlorid schon merklich ist. 


Die geschmolzenen Bleisulfide unterscheiden sich also merklich 
in ihrer Zusammensetzung von dem sublimierten Bleisulfid und von 
dem natiirlich vorkommenden Detektorkristall C.K. Die geschmolzenen 
Bleisulfide haben fast theoretische Zusammensetzung, wihrend das 
sublimierte Sulfid ein Minus an Blei und ein Plus an Schwefel von 
fast 2°/,, der Detektorkristall C.K. ein Minus an Blei und ein Plus 
an Schwefel von etwa 1°/, aufweisen. 


b) Oberflichensensibilisierung. 


Es scheint hiernach also so, daB die Detektoreigenschaft eines 
Bleisulfides zusammenhingt mit einer Uberschwefelung des Sulfides. 
Trifft das zu, so miBte sich ein inaktiver Kristall durch Behand- 
lung mit geschmolzenem Schwefel wenigstens oberflichlich sensibili- 
sieren lassen. Derartige Angaben finden sich anmerkungsweise 


') ALLEN u. Jounston, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 102. 
*) Frtepricn L. Haun, Z. anorg. u. alig. Chem. 126 (1923), 257. 
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mehrfach in der Literatur, so von PavLe Cotzer’) und FLowErs®, 
besonders aber in der Radioamateurliteratur. Die Oberfiichen. 
sensibilisierung wurde so ausgefiihrt, da8 ein inaktiver Kristal] 
z. B. der geschmolzene, in eine Schwefelschmelze gebracht wurde. 
Dampft man den itiberschiissigen Schwefel bei méglichst niedriger 
Temperatur (Siedepunkt des Schwefels 444,5°) im Schwefelwasser. 
stofistrom ab, so wird die vorher inaktive Oberfliche empfindlich, 
wibrend eine nach der Sensibilisierung frisch hergestellte Bruch. 
fliche unverindert bleibt und keine Empfindlichkeit zeigt. 


4. Weitere Verfahren zur Herstellung von empfindlichen Bleiglanzen. 
a) Sinterungsmethode. 

Das Bleisultid erreicht die theoretische Zusammensetzung bei 
der Kristallisation aus dem SchmelzfluB, obwohl es das Ausgangs. 
produkt, wie es mit Schwefelwasserstoff aus Bleisalzlésungen gefillt 
wird, stets einen UberschuB von Schwefel enthilt. F. M. Jarcer 
und H.S. van Kiooster*) geben an, daB ein geschmolzenes Blei- 
sulfid von De Harn, aus groBen, schén kristallisierten Stiicken 
bestehend, gegen 86,4°/, Blei (Spuren von EKisen als Verunreinigung), 
ein durch H,S gefialltes gepulvertes Material derselben Firma nur 
78,2°/, Blei enthielt. Es sollte demnach méglich sein, ein Plus von 
Schwefel bis zu einer bestimmten Temperatur festzuhalten und auf 
diese Weise unter gleichzeitiger Kristallisation ebenfalls aktives 
Material zu erhalten. Diese Vermutung bestiitigte sich. Gefilltes 
Bleisulfid wurde in einer Matrize unter einer hydraulischen Presse 
zu kleinen Zylindern zusammengeprebt. Auf dem Stempel der 
Matrize lastete ein Druck von einigen 1000 Atmosphiaren. Die Zy- 
linder wurden im H,S-Strom bis gegen 1000° erhitzt und ergaben 
auf diese Weise steinharte, kleinkristalline Aggregate von guter 
Detektorwirkung. Das Analysenresultat 


85,79°/, Pb und 13,90°/, S 
zeigt, daB auch in diesem Fall ein Mehr an Schwefel vorhanden 
ist. Die Uberschwefelung erreicht allerdings nicht den hohen Be- 
trag wie beim sublimierten Priparat und erklart vielleicht die Tat- 
sache, daB das auf 1000° erhitzte gepreBte Pulvermaterial hin- 
sichtlich seiner Lautstirke dem bei 1000° sublimierten Praparat 
nicht ganz ebenbiirtig ist. 





') Paute Couiet, Ann. de Phys. 9. Serie 15 (1921), 265. 
*) Frowers, Phys. Rev. 29 (1909), 445. 
*) F. M. Jazeagr u. H.S. van Kuioosrer, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 259. 
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Im Hinblick auf die Untersuchungen von F. Trey’) iiber ,,Uni- 
polaritiitserscheinungen an gepreBten Pulvern“ mag erwihnt werden, 
daB nicht erhitztes gepreBtes Pulvermaterial keine Unipolaritits- 
erscheinungen aufwies, eine Tatsache, die auch von Trey in seiner 
Arbeit bestatigt wird. Im Gegensatz jedoch zu seiner Arbeitsweise 
wurden die gefillten und gepreBten Bleisulfide auf mindestens 500° 
im H,S-Strom erhitzt, um den bei der Sulfidfallung auftretenden 
groBen UberschuB von mechanisch beigemengtem Schwefel zu ent- 
fernen. Zwar findet Trey beim Erhitzen der Pulver auf 150° be- 
reits ein Auftreten der Unipolaritiit, doch waren bei ihm die hohen 
Unipolaritatsbetriige an die glatte spiegelnde Oberfliche der Pri- 
parate gebunden. Im Falle vorliegender Arbeit fiihrte das Krhitzen 
auf 500—1000° zu durch und durch kristallinen Aggregaten, die 
an jeder Stelle, also nicht nur an der Oberfliche gute Detektor- 
wirkung zeigten. 

b) Druckschmelze. 


Nachdem wir durch Sublimation und Erhitzen von gepreBten 
Pulvern aktives Material erhalten hatten, ergab sich die Frage, ob 
sich auch in der Schmelze durch Erhéhen des Druckes der Schwefel- 
iiberschuB festhalten liBt. Schmelzversuche bei einem Stickstofi- 
druck von 120 Atmosphiren fiihrten zu keinem positiven Ergebnis. 
Die Versuche wurden in einer friiher benutzten Stahlbombe’) 
ausgefihrt, die nach dem Verschraubungsprinzip mit elektrischer 
Widerstandsheizung konstruiert war. Der Stickstoff wurde einer 
groBen Bombe entnommen. Der Kristall C.K. war nach dem 
Schmelzen trotz des erhéhten Druckes inaktiv; ebenso erlangte das 
geschmolzene gefillte Bleisulfid keine Aktivitit. Der Druck reichte 
also nicht aus, und es mufte zu Schmelzversuchen unter noch 
héheren Drucken iibergegangen werden. Zu diesem Zweck wurde 
ein Ofen nach Des Couprgs in einer etwas modifizierten Anordnung 
benutzt. %) 

In eine Stahlbombe B von 5 cm Wandstirke (Fig. 3) wird 
mittels Bajonettverschlu8 ein Bombenkopf K eingesetzt. Der Leder- 
stiefel Z wird durch den im Hohlkérper entstehenden Druck gegen 
den Kopf und die Innenwandung der Bombe gepreBt und sorgt fir 





1) F. Trey, Phys. Z. 26 (1925), 849. 

*) Trepe u. Scuieepe, Ber. 53 (1920), 1717. 

5) Des Coupres, Ber. siichs. Ges. Wiss., math.- phys. Kil. 62 (1910), 296. 
Der Ofen wurde von Herrn Prof. Frepenuacen fiir die Versuche freundlichst 
zur Verfigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 














94 A. Schleede und H. Buggisch. 


die nétige Abdichtung. Als Heizkérper dient das in der Mitte diinn. 
wandigere Kohlerohr K,, das in die Graphitelektroden G, und G, genau 
eingepaBt ist. Letztere stehen wiederum mit den Elektroden F, 
(Kupfer) und EF, (Eisen) in 
leitender Verbindung. Die 
Elektrode EH, ist mit Hilfe 
der konischen Elfenbein- 
buchse J isoliert eingefiihrt, 
wihrend die Elektrode EF, 
| dem Bombenkérper unmittel- 
1 | ‘ bar anliegt und zu diesem 
| | Zweck luftdicht eingeschliffen 
| ist. Wesentlich ist die An- 
+ | bringung einer Spiralfeder, 
: die die Kisenelektrode E, 
| gegen die Graphitelektrode G, 
5 : preBt, um ein AbreiBen des 
| Kontaktes zu _ verhindern. 
Uber das innere Kohlerohr Kk, 
wird ein zweites K, gescho- 
ben, um die Strémung im 
Innern der Bombe herabzu- 
setzen. Das zu schmelzende 
| Sulfid befindet sich, zu einem 
| kleinen Zylinder gepreBt, im 
Innern des Heizrohres. 

Die vorstehend beschrie- 
me bene Abdichtung des Ofens 
| 42 durch den Lederstiefel L be- 
wihrt sich sehr gut, wenn 
als Druckmittel Fliissigkeiten 
x benutzt werden, dagegen 
nicht, wenn Gase zur An- 

— oes wendung kommen. Da die 

Fig. 8. Schmelzversuche es geboten 

erscheinen lieBen, in schwe- 

felnder Atmosphare zu arbeiten, erschien die Anwendung von 

Schwefelkohlenstoff als das Gegebene. Die Schmelzversuche gestal- 
teten sich dann folgendermaBen: 
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Zuniichst schraubt man an den herausgenommenen Bomben- 
kopf K die Graphitelektrode G,. Uber diese schiebt man die Kohle- 
rohre K, und K,, und zum Schlub setzt man die Graphitelektrode G, 
mit dem gepreBten Sulfid zusammen ein. Nunmehr filit man den 
Hohlkérper mit Schwefelkohlenstoff und setzt den Bombenkopf ein. 
Der Hohlkérper ist durch eine Stahlcapillare mit einer mit Paraffind| 
gefiillten Druckvorrichtung und mit einem bis 2000 Atmosphiren 
reichenden Manometer verbunden. Mit dieser Druckvorrichtung 
priift man zunichst auf Dichtigkeit, schlieBt dann die Ventile und 
schaltet den Strom ein, der in geeigneter Weise hinuntertransformiert 
ist. Der Druck steigt dann durch die Erwirmung und Ausdehnung 
der Fliissigkeit in wenigen Sekunden auf 1500—2000 Atmosphiren. 
Der auf diese Weise erhaltene angeschmolzene Kuchen zeigte hin- 
sichtlich seiner Detektorwirkung befriedigende Ergebnisse. Das 


Analysenresultat mit 
85,76°/, Pb und 14,32°/, S 


reihte sich in die Folge der iibrigen aktiven Priparate ein. Die 
Lautstairke war noch betrichtlicher als beim erhitzten Pulvermaterial 
und kam der des Sublimationsproduktes sehr nahe. 


5. Wirkung von Silberzusatz. 


Nachdem wir im Sublimieren, Schmelzen unter Druck und Er- 
hitzen von gepreBtem Pulvermaterial geeignete Methoden zur Her- 
stellung von reinem aktivem Bleiglanz gefunden hatten, konnten wir 
daran gehen, die Wirkung von Fremdmetallzusatz zu untersuchen. 
Die Sublimation ist gleichzeitig ein ReinigungsprozeB. Sie konnte 
also fiir den vorliegenden Fall nicht verwendet werden, da es frag- 
lich ist, ob in dem sublimierten Priparat das Fremdmetall noch 
enthalten ist. Der SchmelzprozeB unter Druck ist viel zu unsauber 
und undefiniert, um daraus Schliisse zu ziehen. Es blieb also das 
Erhitzen gepreBter Pulver das einzige Verfahren, um kristalline 
Priparate mit geeigneten Zusitzen herzustellen. Auf jeden Fall 
war natiirlich das Schmelzen unter gewéhnlichem Druck auszu- 
schlieBen. Wenn durch Schmelzen schon keine oder im besten 
Falle nur minimale Detektoreigenschaft der Grundsubstanz zu er- 
zielen ist, eriibrigt sich ein SchmelzprozeB unter Zusatz von Fremd- 
metallen. Es miissen somit die neueren Untersuchungen von James‘) 





1) James, |. ec. 
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an Bleiglanzen, die durch Schmelzen unter Atmosphirendruck her- 
gestellt sind, zum mindesten als sehr bedenklich angesehen werden, 
da das Ausgangsmaterial absolut unzureichend ist. AuBerdem sind 
die von James gewiihlten Zusitze (5°/, SnS, 10°/, Ag,S) derart 
hoch, dab die Priparate nicht mit natirlichen Detektoren verglichen 
werden kénnen. 


Im Falle vorliegender Arbeit wurde die angeblich aktivitits- 
steigernde Wirkung von Silber einer Nachpriifung unterzogen. Um 
die Wirkung der Zusiitze bis zu phosphorescenzchemischer GréBen- 
ordnung verfolgen zu kénnen, muBten ganz gleichmiBige Mischungen 
hergestellt werden. Zu diesem Zweck wurden zu den Liésungen von 
reinstem Bleinitrat bestimmte Mengen von Silbernitratlésungen ge. 
eigneter Konzentration hinzugegeben. Zur Fillung diente wieder 
synthetischer Schwefelwasserstoff. Gearbeitet wurde mit Zusitzen 
von */40000% ‘/200007 ‘/io000» */s000% ‘/r000% ‘/100 UDA */,, Silbernitrat. 
Das in Kohlensiure getrocknete Sulfid wurde mit umkristallisiertem 
reinsten Schwefel von ,,KaniBaum“ zusammengepreBt, um die Ge- 
fahr noch so geringer Oxydation zu verhindern, und im H,S-Strom 
bei 500—600° gesintert. Bis zu 3/,,,. herab war eine Wirkung 
von Silber nicht festzustellen. Bei '/,,, trat Verminderung der 
Lautstirke auf und das Praparat mit '/,, Silbernitrat war fast in- 
aktiv. Die Literaturangaben konnten also nicht bestitigt werden; 
eine Parallelitit zwischen Phosphoren und Detektoren besteht an- 
scheinend nicht. Wenn demnach Wuerry’) mitteilt, daB die 
relativ reinen Bleiglanze aus dem Yoplin-Distrikt und dem Missis- 
sippi-Becken schlechte Detektoren sind, dagegen die silberreicheren 
Bleiglanze aus vielen Rocky Mountain-Gebieten erstklassige Detek- 
toren abgeben, so ist die Aktivitit letzterer sicherlich nicht auf den 
Silbergehalt zuriickzufiihren. 


6. Empfindliche und unempfindliche Stellen eines Kristalles. 


Die experimentellen Daten vorliegender Untersuchung machen 
es vielmebr sehr wahrscheinlich, daB die Aktivitit der Bleiglanze 
aus den Rocky Mountain-Gebieten, wie iiberhaupt aller als Detek- 
toren verwendeten Bleiglanze, wiederum auf eine Uberschwefelung 
des Grundmaterials zuriickzufiihren ist. Unter diesem Gesichtspunkt 


') Wuerry, l. c. 
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erklart sich auch in einfacher Weise, warum die Fundstitten von 
aktivem Material so selten sind, obwohl der Bleiglanz zu den 
haiufigsten Mineralien gehért. Der natiirliche Bildungsvorgang von 
Mineralien kann zwar nicht ohne weiteres mit der Mineralsynthese 
auf kiinstlichem Wege verglichen werden: Es laiBt sich aber doch 
vermuten, daB auch in der Natur eher normal geschwefelte als 
iiberschwefelte Bleiglanze entstehen werden. 


Wie erklirt sich nun aber die Tatsache, dab die natiirlichen 
Detektorkristalle keineswegs an allen Stellen empfindlich sind? Vom 
Rundfunkempfang her ist bekannt, daB man zumeist einige Zeit 
suchen muB, bis man die bestempfindliche Stelle gefunden hat. Die 
unempfindlichen Stellen sind zugleich Stellen geringsten Wider- 
standes. Es herrscht Ubereinstimmung in den Kurven fiir das ge- 
schmolzene Bleisulfid und fiir die inaktiven Stellen des Kristalles C.K. *) 
Bisweilen zeigte sogar eine unempfindliche Stelle des Kristalles C.K. 
noch geringeren Widerstand als das geschmolzene Bleisulfid. Es 
liegt demnach die Vermutung nahe, daB die inaktiven Stellen natiir- 
licher Detektoren zugleich Stellen sind, an denen das Grundmaterial 
die theoretische oder sogar eine vielleicht durch Dissoziation her- 
vorgerufene unterschwefelte Zusammensetzung aufweist. Die Analyse 
gibt leider nur Durchschnittswerte — so sind auch die Werte fir 
den Kristall C.K. aufzufassen —; jedenfalls diirfte es ziemlich schwer 
sein, die Zusammensetzung des Minerals an den einzelnen aktiven 
und inaktiven Stellen durch direkte Analyse zu ermitteln. Die 
hohe, bisweilen sogar metallische Leitfihigkeit der inaktiven Stellen 
gibt die Méglichkeit an die Hand, die von vielen Autoren bei ge- 
ringen Spannungen beobachtete Umkehrung der Detektorwirkung 
zu erklaren, was in der unten zitierten Arbeit erértert wird. An 
dieser Stelle sei besonders darauf hingewiesen, daB die auf syn- 
thetischem Wege namentlich durch Sublimation oder Sinterung her- 
gestellten Kristallaggregate im Gegensatz zu den natiirlichen Detek- 
toren an jeder Stelle empfindlich sind. Ein Suchen nach empfind- 
lichen Punkten fillt vollkommen fort. Jede Stelle zeigt — richtigen 
Druck der Nadel vorausgesetzt — in stindig reproduzierbarer Weise 
maximale Detektorwirkung. Beriicksichtigt man noch, dab die subli- 
mierten Priparate an Lautstirke den empfindlichen Stellen des 
Kristalles C.K. nicht nachstehen, so zeigt sich eine Uberlegenheit 
dieser synthetischen Kristalle. 





') Vgl. Veréffentlichung der Verfasser in der Phys. Zischr. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 7 
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2. Teil. Kristallographische Untersuchungen. 


Als wertvolle Erginzung obiger Ausfiihrungen ist nun die Ent. 
scheidung anzusehen, ob die fir die empfindlichen Stellen geforderte 
Uberschwefelung des Grundmaterials an das Auftreten einer be- 
stimmten Kristallform gebunden ist. Eine derartige Anreicherung 
des Schwefels nach einer bestimmten kristallographischen Richtung 
wirde ja im Hinblick auf die z. B. auch in Wachstum und Anf- 
lésung von Kristallen zutage tretende Anisotropie nicht unmédglich 
sein. Nun bestehen die durch Sublimation entstandenen Bleiglanze 
aus treppenférmig aneinandergereihten Wiirfelchen, und es miibten, 
wenn tiberhaupt Abhingigkeit der Detektorwirkung von der Kristall- 
form besteht, die empfindlichen Stellen natirlicher Detektoren auch 
auf den beim Bleiglanz so haufig auftretenden Wiirfelflichen iiber- 
schwefelter Materialien zu finden sein. Ob andere kristallographisch 
mégliche Flaichen aktiven Materials ebenfalls Detektoreffekt zeigen, 
konnte an kiinstlichem Material, an dem nur Wiirfel auftraten, nicht 
entschieden werden. Es gelang jedoch in einfacher Weise, sich 
iiberhaupt von der Kristallform frei zu machen und zu zeigen, dab 
die Uberschwefelung keine Funktion einer bestimmten kristallo- 
graphischen Richtung ist und somit die Detektorwirkung iiberhaupt 
in keiner Beziehung zur Kristallform steht. 


1. Empfindliche und unempfindliche Einzelkristalle. 


Die zu den Untersuchungen verwendeten C.K. Kristalle waren 
keine Ein- sondern Polykristalle. Die einzelnen Kristallchen kénnen 
nun dadurch sichtbar gemacht werden, daB man das Material an- 
schleift, poliert und schlieBlich anitzt. Das Anschleifen einer be- 
liebigen, also nicht kristallographisch orientierten Fliche geschah 
mittels sechs Sorten von Schmirgelpapier. Poliert wurde unter 
Verwendung einer Aufschlimmung von Tonerde in Wasser und 
schlieBlich unter Benutzung von Ol auf einer glatten Stahlplatte. 
Trotz sorgfiltigster Bearbeitung — die Schlifffliche zeigte keine 
Risse — war nach dem Schleifen und Polieren die Detektorwirkung 
der vorher aktiven Stellen verschwunden, was im Hinblick auf die 
stattgefundene Verschmierung der Oberfliiche nicht sonderbar an- 
mutet. Atzt man nun aber die Flaiche mit Kieselfluorwasserstoff- 
sure ganz schwach an, so verschwindet die blinde Oberflichen- 
schicht und das Material ist wieder so aktiv wie vorher. Es lassen 
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sich jetzt durch die entstandene Atzfigur die Kinzelkristalle, aus 
denen das Aggregat zusammengesetzt ist, scharf voneinander unter- 
scheiden. Sucht man nun die ganze Oberfliiche auf ihre Empfindlich- 
keit ab, so zeigt sich, daB einige der EKinzelkristalle empfindlich 
sind und zwar an allen Stellen, andere Hinzelkristalle dagegen ab- 
solut gar nicht. Schleift man ferner an das Kristallaggregat eine 
zweite Flache, die zu der ersten in irgendeinem beliebigen Winkel 
steht und &tzt wieder an, so zeigen dieselben Kristalle, die auf der 
ersten Fliche 100°/,ige Empfindlichkeit aufweisen, auch auf der 
neuen Flaiche 100°/,ige Empfindlichkeit, wihrend die vorher in- 
aktiven Kristalle auch wieder auf der neuen Flach ‘inaktiv sind. 

Durch diesen Versuch wird zuniichst die so willkirlich er- 
scheinende Verteilung der aktiven Stellen natiirlicher Detektoren 
auf die Verteilung der aktiven Einzelkristalle im Grundmaterial 
zurickgefiihrt. Die von allen Rundfunkteilnmehmern beobachtete Er- 
scheinung, daB sich zwei dicht nebeneinanderliegende Stellen eines 
Kristalles hinsichtlich ihrer Lautstirke so giinzlich verschieden ver- 
halten, obwohl man AuBerlich vielfach keinen Unterschied bemerken 
kann, ist eben darauf zuriickzufiihren, dab sich die Nadel gerade 
an der Trennlinie eines Einzelkristalles bewegt. 


2. Unabhangigkeit der Detektorwirkung von der Kristallform. 


a) Gegensitzliche Behauptungen friherer Autoren. 


Noch wichtiger ist aber das Ergebnis im Hinblick auf eine 
ganze Reihe von Arbeiten, die eine Abhingigkeit der Detektorwirkung 
von der Kristallform behaupten, Derartige Untersuchungen wurden 
ausgefihrt von Roperts und Apams’), WuHerry*), CayRreE.’), 
JameEs*) und GAUBERT.°) 

Roserts und Apams, CayreL und James glauben erwiesen zu 
haben, daB Detektorwirkung nur dann zustande kommt, wenn die 
Spitze auf einer Oktaederfliche ruht. Die Oktaederfliche enthilt 
Netzebenen, die in abwechselnder Schichtung mit nur einer Atomart 
besetzt sind. Roserts und Apams vermuten, daB die empfindlichen 
Stellen natiirlicher Bleiglanze undeutliche oktaedrische Spaltbarkeit 





1} Roperts u. Apams, Americ. Mineralogist 7 (1922), 131. 
*) Wuerry, |. c. 

*) CayreL, Compt. rend. 180 (1925), 1728. 

*) James, |. c. 

5) Gavusert, Compt. rend. 182 (1926), 148. 
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aufweisen. WueErry schliebt daraus, dab dann ein oktaedrisch spalt. 
barer Bleiglanz ungewéhnlich gute Detektorwirkung zeigen miiBte, 
kann dies experimentell jedoch nicht bestaétigen. Riumt man wirk- 
lich der Oktaederfliche eine bevorzugte Stellung ein, wie erklirt 
sich dann die gute Detektorwirkung der sublimierten Wiirfel, deren 
Netzebenen sowohl Blei- wie Schwefelatome enthalten? CayrEeL und 
James geben sogar drei Zahlenwerte an, die die bevorzugte Stellung 
der Oktaederfiiche hinsichtlich der Starke des Gleichstroms doku- 
mentieren sollen. Wihrend Cayren erwihnt, daB die Natur der 
Fliche, die in stindigem Kontakt mit der groBen Metallfliche ge- 
halten wird, owe KinfluB ist, bezeichnet es James als notwendig, 
daB der Strom lings der (111)-Ebene flieBt. Wie die Stromwerte 
ermittelt sind, wird nicht mitgeteilt. 

Kingehendere Untersuchungen stammen von GAUBERT. Er stellt 
zunichst fest, daB Kristalle ausschlieBlich mit Wiirfelflachen nur 
hin und wieder empfindliche Stellen haben, die Oktaeder dagegen 
fast immer sehr gute Dektoren sind. Diese Kinschrinkungen gehen 
noch weiter: die empfindlichen Stellen bei einigen Oktaedern sind 
nicht regelmaBig verteilt, und Kristalle aus Neudorf (Harz) mit den 
Flichen (100), (110) und (111) zeigen nicht eine empfindliche Stelle. 
Allerdings waren die Neudorfer Kristalle sehr rein. GavuBERT nimmt 
nimlich an, daB die Oktaederflichen nur bei Gegenwart von Fremd- 
metallverunreinigungen besonders empfindlich sind, und daB gerade 
die Gegenwart der Fremdsubstanz, die geringer als */,,,. der Grund- 
substanz zu sein braucht, die Ausbildung von Oktaedern beim Blei- 
glanz begiinstigt, wihrend im anderen Fall besonders die Wiirfel- 
form auftritt. 


b) Eigene Untersuchungen an natirlichen Kristallen. 


Die Ergebnisse der eben erwihnten Autoren stehen somit im 
Gegensatz zu den in dieser Arbeit gemachten Feststellungen: die 
Detektorwirkung trat an Wiirfelflachen der sublimierten Kristalle 
auf und war iiberhaupt nicht an eine bestimmte Flache gebunden. 

Um nun ein objektives Bild von den tatsiichlichen Verhiltnissen 
zu erhalten, wandten wir uns an Herrn GAvuBERT, der uns in liebens- 
wirdiger Weise einige der zu seinen Untersuchungen benutzten 
Kristallexemplare zur Verfiigung stellte.') Unter diesen Kristallen 
befand sich ein Oktaeder, das Empfindlichkeit auf der Wirfelspalt- 


oo -——— - -— —_—< 


') Hierfiir sei auch an dieser Stelle ganz besonderer Dank ausgesprochen. 
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tlache, dagegen keine Empfindlichkeit auf der Oktaederfliche zeigte. 
Die Lautstirke der fast tiberall anf der Wiirfelspaltfliche zu finden- 
den empfindlichen Stellen entsprach vollkommen der der sublimierten 
Kristalle. Die Oktaederfliche war von einer dicken Kruste bedeckt, 
und es war somit nicht erstaunlich, daB sie keine Wirkung aufwies. 
Wurde nun die Kruste abgeschliffen, poliert und geitzt, so zeigte 
sich zuniichst, daB das Kristallexemplar kein Einkristall war. Der 
gréBere Teil der freigelegten Oktaederfliiche zeigte jezt Detektor- 
wirkung in gleicher Lautstiirke wie die Wiirfelspaltfliche. Dieser 
nach der Atzung einheitlich erscheinende Teil war an allen Stellen 
aktiv. Der kleinere ebenfalls einheitliche Teil war vollkommen 
inaktiv. 

Einige sehr schéne Exemplare mit (100), (110) und (111)-Wachs- 
tumsflichen und (100)-Spaltfliche — wahrscheinlich gehérten sie zu 
den von GAUBERT untersuchten Neudorfer Kristallen — zeigten, wie 
GAUBERT schon mitteilt, iberhaupt keine Aktivitit. Ist die Empfind- 
lichkeit nun tatsichlich keine Funktion der Kristallform, sondern 
geht sie, wie in den vorhin gezeigten Fillen, wirklich mit dem 
Schwefelgehalt parallel, so miiBte der Neudorfer Kristall die Zu- 
sammensetzung des geschmolzenen Bleisulfides aufweisen. Das 
experimentum crucis ergab in der Tat 


86,47°/, Pb und 13,35°/, 8. 


ll. Untersuchungen am Pyritdetektor. 
l. Teil: Kristallographische Untersuchungen.’) 


Uber die Detektorwirkung des Pyrits liegen viel weniger Unter- 
suchungen vor als iiber die des Bleiglanzes. Ob die vielfach ver- 
suchte kiinstliche Darstellung von kristallisiertem EKisenbisulfid auf 
nassem Wege zu aktivem Material fihrt, ist nicht bekannt, diirfte 
auch wohl schwer zu entscheiden sein, da die entstehenden 
Kristillchen auBerordentlich klein sind. Kristallisation aus dem 
SchmelzfiuB fiihrt bei gew6hnlichem Druck zu Dissoziationsprodukten. 
Uber die Rolle der Verunreinigungen hinsichtlich der Steigerung 
oder Verminderung der Detektorwirkung liegen gar keine Erfahrungen 
vor. In der Frage der Abhingigkeit der Detektorwirkung von der 





1) Bzl. der phys. Untersuchung vgl. die Veréffentlichung der Verfasser in 
der Phys. Zeitschr. 
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Kristallform glaubt Gaupert') festgestellt zu haben, daB der Wiirfe| 
oder die Kombination (001) mit (210) die besten Detektoren abgibt: 
Oktaeder sollen zumeist voéllig unempfindlich sein. Wie beim Blei- 
glanz die Rolle der Verunreinigungen nach Gausert darin besteht, 
daB sich aktive Oktaederflichen bilden, so sollen beim Pyrit die 
Fremdstoffe gerade die Ausbildung der aktiven Wiirfelflichen be- 
giinstigen. Dem widersprechen nun gerade wieder die Angaben von 
A. C, Harxrins*), nach dessen Untersuchungen die Detektorwirkung 
vom Pyrit auf den Oktaederfliichen am stirksten ist; erst dann 
folgen die Wiirfelflichen. 


Zur Entscheidung der Frage wurde ein aktiver amerikanischer 
Pyrit mit einer nicht kristallographisch orientierten Schlifffliiche ver- 
sehen. Das Anschleifen muBte diesesmal wegen der Hirte des 
Pyrits an der Schmirgelscheibe erfolgen. Nach dem Anitzen mit 
Kieselfluorwasserstoffsiure zeigte die kiinstliche Flache wieder 
Aktivitat — allerdings nur an einigen Stellen. — Die Verteilung der 
aktiven Punkte war genau so unregelmaBig wie beim Bleiglanz: 
Kinzelkristalle konnten jedoch durch Anitzen nicht recht sichtbar 
gemacht werden. Wenn auch der Beweisgang nicht in so einwand- 
freier Weise wie beim Bleiglanz durchgefiihrt werden konnte, legt 
doch das Auftreten von aktiven Stellen auf einer mit dem Symmetrie- 
gesetz nicht in Kinklang zu bringenden Fliche und die Aktivitit 
der muscheligen Bruchfliche die Vermutung nahe, daB die Detektor- 
wirkung des Pyrits wie des Bleiglanzes nicht an eine bestimmte 
Kristallform gebunden ist. 


2. Teil: Chemische Untersuchungen. 


Beziehungen zwischen Detektorwirkung und chemischer 
Zusammensetzung. 


Um nun den Fragenkomplex in analoger Weise wie beim Blei- 
glanz zu behandeln, muBte zunichst entschieden werden, ob die 
Eignung der Pyrite als Detektoren mit ihrer chemischen Zusammen- 
setzung parallel geht, ebenso wie dies bei den Bleiglanzen der 
Fall war. 


') Gavusert, Compt. rend. 182 (1926), 143. 
*) A. C, Harkins, Amer. Mineralogist 11 (1926), 164. 
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a) Analysenmethoden. 


Die Ausfihrung der Schwefelanalysen bereitete nun sehr grobe 
Schwierigkeiten. Die Soda-Salpeterschmelze nach FResentus, die 
im Falle des Bleiglanzes sehr gute Resultate gab, versagte beim 
Pyrit vollkommen. Die Werte waren viel zu niedrig. Gute 
Werte lieferte die Luner’sche Methode der Oxydation mit roter 
rauchender Salpetersiure im Erlenmeyerkolben und wiederholten 
Kindampfens zur Trockene mit Salzsiure. fFiir die Schieds- 
analysen kam die von ALLEN und JoHNsToNn*) speziell fir Pyrite 
angegebene Methode der Oxydation mit roter rauchender Salpeter- 
siure im geschlossenen Bombenrohr besonders in Frage, die jeg- 
lichen Substanzverlust ausschlieBt. Nach 15stiindigem Erhitzen der 
Substanz auf 125° im Rohr wird die Salpetersiure durch wieder- 
holtes Eindampfem mit Salzsiure entfernt und das Eisen nicht mit 
Ammoniak, sondern mit Natriumcarbonat gefaillt. Der Niederschlag 
wird gewaschen, in Salzsiure wieder aufgelést und nochmals gefillt. 
Jedes der beiden Filtrate wird genau neutralisiert, auf 350 cm® ein- 
geengt, mit 2 cm® 2°/ iger Salzsiure versetzt und mit BaCl,-Liésung 
in 10 Sekunden gefallt. Korrekturen wurden nach ALLEN und 
Jonnston fir Léslichkeit des Bariumsulfates, Okklusion von Natrium- 
sulfat und Verfliichtigung beim Erhitzen angebracht. 


b) Analysenresultate. 
Die Analysen ergaben folgendes Bild: 


Pyrit, theoretisch 53,48°/, S und 46,56°/, Fe 
Methode nach 


LunGE ALLEN und JomNnsTon 
N ordische Pyrite 
(kleine Kristalle) 
1. Probe 53,37°/, S _— 
53,23°/, S — 
2. Probe korr. Werte 
. 52,999/, § 
- 53,14%, $ 
Amerikan. Pyrit 
(groBes Stiick) 
1. Probe 52,98°/, S _ 
53,10°/, S _ 
2. Probe unkorr. Werte korr. Werte 
_ 58,41°/, S 58,74°/, 8 
_ 58,279/, S 58,55°/, S 


1) Arten u. Jonnston, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 102. 
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c) Diskussion der Resultate. 


Die Analysen zeigen, daB jede Probe in sich gut iiberein. 
stimmende Werte aufweist, dab also die Fehler, die durch unsauberes 
Arbeiten hineingetragen werden, zu vernachliassigen sind. Die Re. 
sultate fiir die erste und zweite Probe der nordischen Pyrite stimmen 
noch gut tiberein; die Abweichungen sind hauptsichlich in der An- 
wendung zweier verschiedener Analysenginge begriindet. Der Unter. 
schied in den Resultaten fiir die erste und zweite Probe des ameri- 
kanischen Pyrits iibersteigt dagegen die durch Anwendung der beiden 
Methoden verursachten Fehler. Hier fuBert sich die Verschieden- 
heit des zu den einzelnen Proben verwendeten Materials, das gleich- 
wohl vom selben Stiick stammt. 

Wiahrend nimlich die kleinen nordischen Pyrite an fast allen 
Stellen Aktivitét in gleich guter Stirke aufwiesen, war der ameri- 
kanische Pyrit schaitzungsweise nur an 20 von 100 Stellen aktiy, 
Unter Beriicksichtigung der beim Bleiglanz entwickelten Vorstellungen 
ist demnach die Ubereinstimmung der Analysen fir die beiden 
Proben der nordischen Pyrite der Ausdruck dafiir, daB das Material 
nahezu gleichmiBige chemische Zusammensetzung und somit auch 
gleichmibige Detektorwirkung aufweist. Der Unterschied in der 
chemischen Zusammensetzung der beiden von dem groBen ameri- 
kanischen Pyrit abgetrennten Bruchstiicke spiegelt dagegen die 
Differenzierung der einzelnen Stellen hinsichtlich der Aktivitit 
wider. 

Geht man von der relativen zur absoluten Betrachtung iiber, 
so zeigt sich, daB der Schwefelgehalt der nordischen Pyrite der 
theoretischen Zusammensetzung sehr nahe kommt. Beim Bleiglanz 
ergaben die Analysen schon ohne Anwendung von Korrektur- 
konstanten Uberschwefelung des aktiven Materials, beim Pyrit labt 
die nur in einem Falle (amerikanischer Pyrit 2. Probe) durch 
Korrektur errechnete Uberschwefelung nicht den SchluB zu, daB die 
Verhiltnisse genau so wie beim Bleiglanz liegen. Es ist nicht ge- 
lungen, in einwandfreier Weise die Detektorwirkung der Pyrit- 
kristalle auf eine Uberschwefelung zuriickzufihren; die Analysen 
weisen vielmehr darauf hin, daB die Aktivitét von Pyritkristallen 
bereits durch Normalschwefelung verursacht wird. 


d) Schwefelgehalt inaktiver Pyrite. 


Fir die Zusammensetzung der inaktiven Pyrite miBte demnach 
folgen, daB ihr Schwefelgehalt wesentlich unter dem theoretischen 
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Wert liegt. Eine Zusammenstellung einiger Analysen von Pyriten *) 
fir die Zwecke der Schwefelsiureindustrie zeigt, daB der Schwefel- 
wert des allerdings meistens stark verunreinigten Materials weit 
hinter der theoretischen Zusammensetzung zuriickbleibt. Freilich 
sind diese fiir Abbrand benutzten Pyrite derbe, kleinkristalline 
Stiicke, die sich schon fuBerlich von den aktiven Kristallen unter- 
scheiden. Gut ausgebildete reine Pyrite scheinen dagegen, soweit 
festgestellt werden konnte, immer an mehr oder weniger Stellen 
Detektorwirkung zu zeigen, ganz im Gegensatz also zum Bleiglanz. 


2. Versuche zur Herstellung von kristallisiertem Pyrit. 


1. Herstellung von gefailltem Hisendisulfid. 


Nach diesen Feststellungen wurde ein Versuch der synthetischen 
Herstellung von Pyrit in Angriff genommen. Zu diesem Zweck 
wurde zunichst auf nassem Wege LHisenbisulfid hergestellt. Von 
ALLEN und CRENsHAW”) ist nachgewiesen worden, daB sich beim 
Behandeln von Eisensalzen mit Schwefel und Schwefelwasserstofl in 
stark saurer Lésung Markasit bildet; bleibt die Lésung neutral oder 
nur schwach sauer, so wird Pyrit das Hauptprodukt. Unter gleich- 
zeitiger Beriicksichtigung der von anderen Autoren’) gegebenen 
Vorschriften wurde folgendermaBen verfahren. 


Kisenchloridlésung wurde mit Ammoniak versetzt, das gebildete 
Hydroxyd 5mal mit heiBem Wasser dekantiert, filtriert und 5mal 
auf dem Filter ausgewaschen. Darauf wurde man 4 x 24 Stunden 
lang (bei Tage in der Siedehitze, bei Nacht in der Kialte) Schwefel- 
wasserstoff in die neutrale Lésung oder 3 x 24 Stunden in die schwach 
saure Lisung eingeleitet. Die schwarze Farbe des zuerst gebildeten 
FeS?) geht dann allmahlich — in der sauren Lisung schneller — in die 
graugriine des Disulfides ttber. Der Niederschlag war mit gold- 
gelben Flitterchen reichlich durchsetzt, die aber so klein waren, dab 
sie nicht auf Detektorwirkung untersucht werden konnten. Das ge- 
bildete Produkt wird durch Salzsiiure kaum noch angegriffen. Da- 
gegen oxydiert es sich auBerordentlich leicht. Behandelt man es 
nimlich mit Schwefelkohlenstoff, um den itiberschiissigen Schwefel 
zu entfernen, und kocht mit verdiinnter Salzsiure, um lésliche Pro- 





1) Utimann, Enxyklopddie der techn. Chem. 10 (1922), 211. 

*) Atten und Crensnaw, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 204. 

*) Vgl. V. Ropt, Mitteilungen Materialpriifungsamt Lichierfelde 36 (1918), 
93, Abt. f. allgem. Chemie. 








106 A. Schleede und H. Buggisch. 



































dukte zu beseitigen, so tritt intensiver SO,-Geruch auf. Das Produkt 
wurde unter Kohlendioxyd getrocknet. Oxydation lieB sich jedoch 
auch hierbei nicht vermeiden. Selbst das getrocknete, im Praparaten. 
glischen aufbewahrte Produkt roch beim Offnen des Glases standig 
nach SO,. Die Analyse ergab infolgedessen auch schlechte Re. 
sultate: 45,01°/, Fe und 52,40°/, S. 


b) Negative Ergebnisse der Sinterungsmethode. 





Synthetische Bleiglanzdetektoren lieBen sich nun sehr bequem 
dadurch herstellen, daB gefalltes Bleisulfid unter der hydraulischen 
Presse zusammengepreBt und dann nachtriglich bei etwa 600° 
gesintert wurde. Verfihrt man nun analog beim Pyrit, figt noch 
Schwefel hinzu, um die geringe Oxydation riickgingig zu machen, 
und erhitzt im Schwefelwasserstofistrom bei 450—500°, so erhilt 
man nur eine bréckelige Masse ohne jegliche Detektorwirkung. 
Erhitzen bei héheren Temperaturen bis 1000° fiihrt erst recht 
nicht zum Ziel, da dann bereits Dissoziation des Bisulfides eintritt. 


Aus letzterem Grunde verbot sich auch die Herstellung von 
Pyritkristallen durch Sublimation; bei, 500°, wo die Dissoziation ein- 
setzt, ist von Sublimation noch nichts zu spiiren. Lésungsmittel fiir 
Eisendisulfid gibt es nicht. Also bleibt nur die Kristallisation aus 


dem Schmelzfiu8 unter Anwendung von Schwefelkohlenstoffdruck, 
um die Dissoziation zuriickzudrangen. 


c) Negative Ergebnisse der Druckschmelzversuche. 





Die Schmelzversuche wurden zunichst in analoger Weise wie 
beim Bleisulfid in dem Des Coudresofen ausgefiihrt. Das ge- 
schmolzene Produkt hat die Zusammensetzung 


63,15°/, Fe und 34,5°/, S. 
Diese Zusammensetzung entspricht ungefihr dem Schwefeleisen FeS: 
FeS, theoretisch 63,52°/, Fe und 36,48°/, S. 


Bei diesem Versuch wurde der Enddruck von 1200 Atmosphiren 
erst durch die Wirmeausdehnung bewirkt, und es erschien daher 
miglich, daB die Dissoziation des Eisendisulfides bereits wihrend 
der ersten Phase des Temperatur- und Druckanstieges erfolgte. Ein 
neuer Versuch mit einem Ausgangsdruck von 600 Atmosphiren 
wurde deswegen in Angriff genommen. 
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Um die beim Schmelzen unter Schwefelkohlenstoff auftretende, 
enorm starke Kohleabscheidung zu umgehen, wurde diesesmal das 
Kohlerohr K, ganz mit Schwefel ausgegossen 
(Fig. 4). SchlieBlich wurde noch als Heiz- 
kérper ein Kohlestab in Anwendung gebracht, G,; 
der nach Prrani mit einer schriig nach unten 
gerichteten Bohrung versehen war, in die das en 
gefallte Eisendisulfid hineingepreBt wurde. | 
Als Druckfliissigkeit diente Paraffinél. Der 
Ausgangsdruck wurde mittels Druckpumpe 
und Schraubenpresse hergestellt und betrug, 
wie schon gesagt, 600 Atmosphiren, der End- 
druck gegen 1800 Atmosphiren. Auch in K, 
diesem Fall wurde ein geschmolzenes Produkt 
erhalten, das aber ebenfalls nicht die Zu- 


sammensetzung des Hisendisulfides zeigte: 


58,61°/, Fe und 42,58°/, S. 





























Zwar war der Eisengehalt niedriger, als wenn 








der Ausgangsdruck 0 betrug, jedoch immerhin ime J 
noch weit entfernt vom Pyrit. 4 
Mit diesem Versuch ist nun so ziemlich G2 ] 








die Grenze der experimenteilen Méglichkeit 
erreicht. Weitere Versuche mit noch héheren Fig. 4. 
Ausgangsdrucken wurden nicht angestellt, da der Bestand der 


Apparatur zu befirchten war. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind der 
Verfasser fiir die Unterstiitzung mit Apparaten und Mebinstrumenten 
zu groBem Dank verpflichtet. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitit, Dexember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1927. 
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Reaktionen von Metallen mit festen Salzen beim Erhitzen. 


Von BERNWARD GARRE. 
Mit 12 Figuren im Text. 


Durch die Arbeiten von Tammann?) sind die Vorginge bei den 
Reaktionen zwischen festen Stoffen grundsitzlich geklirt worden. 
Ks bleibt ibrig, Experimentaluntersuchungen iiber das ausgedehnte 
Gebiet dieser Reaktionen anzustellen. Folgende Znsammenstellung 
zeigt das Verhalten von Metallpulvern im Gemenge mit festen Salzen 


beim Erhitzen. 
Tabelle 1. 


Ubersicht tiber die Reaktion von Magnesium und Aluminium 
mit trockenen Salzen. 





| Beginn der | Schmelzpunkte | Art der 




















Ausgangs- Reaktionswirme bei) y.; | der Stoff 
stoffe | dopp. Umsetzung “in Grad n see 1  Reaktion 
Mg | 650 | 

+ Na,CO, — 6,64Cal. | 650 862 | Zersetzung von 

+K,CO, — 15,1 | 680 909 _Alkalicarbonat, 
Li,CO, _ 600 734,5} Bildung v. MgO 

+Zn0 + 48,9 480 1260 | 

+FeO + 78,2 575 1530 Doppelte Um- 

+Fe,0, +289,5 | 515 1560 | setzung, be- 

+Fe,0, +710,2 | 575 1527 ginnend im 

+CdO + 80,9 489 1750 festen Zustande 

+CuO + 106,7 | 470 1148 | 

Al | 651 | 

+ Na,CO, — | 700 952 | Zersetzung von 
Li,CO, | -- | 630 734,5 Poe ers ma 
: , -Schutzwirkun 

+ ZnO + 124 _ 1260 | von Al,O, g 

+CdO + 209,2 600 1750 | Doppelte Um- 

+CuO + 268,7 610 1148  setzung im 

+NiO + 106,5 | 600 -— | festen Zustande 


Die Erhitzungskurven molarer Gemenge dieser Metall- und Salz- 
pulver gibt folgende Zusammenstellung. 


') Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
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Reaktionen von Metallen mit festen Salxen beim Erhitxen. 


in Fig. 1 gibt Kurve 1 die Erhitzungskurve molarer Mengen 
menges von kiauflichem Magnesiumpulver und Bleioxyd 
«jeder. Die Temperaturerhdhung betrigt beim Kinsetzen der 
Reaktion 60°. Die Erhitzungskurve 2 wurde aufgenommen unter 
Anwendung von allein auf 600° vorerhitztem Magnesium. Die 


Temperaturerhéhung betragt in diesem Falle 40°. 


ejnes Ge 
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twa 800° (Fig. 2, 


Aluminium reagiert mit Bleioxyd erst bei e 
vorerhitztem Alu- 


Kurve 1). Bei Anwendung von vorher auf 600° 
minium tritt keine Reaktion ein (Fig. 2, Kurve 2). Auch die anderen 
Reaktionen mit Magnesium und Aluminium zeigen, daB die Um- 
setzungen von Magnesium allmahlich einzetzen, wibrend Aluminium 


plétzlich reagiert. Die Reaktionen mit Magnesium beginnen bei 
tieferen Temperaturen (kurz unterhalb des 


Schmelzpunktes) als die 
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mit Aluminium. Magnesium ist nicht imstande, beim Erhitzen eine 
volistindig schiitzende Oxydschicht zu bilden, da Wd/wD< 1 ist 
W Molekulargewicht des Oxyds, w Gewicht des Metalls, D und d 
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die Dichte von Oxyd bzw. Metall). Aluminium dagegen bildet eine 
volistindig schiitzende Oxydschicht. Der Ausdruck W d/wD ist fir 


Aluminium gréBer als 1. 
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Bei rascher Erwairmung (je Sekunde 1 Grad) reagiert Aluminium 
bei einer Reaktionswirme von mehr als 124 Cal. Bei kleinerer 
Reaktionswirme bietet die sich beim Erhitzen ausbildende Oxyd. 
schicht bei weiBen Salzen einen Schutz vor Eintritt der Reaktion. 
Farbige Pulver reagieren auch bei niederen Reaktionswirmen. 


Tabelle 2. 
Ubersicht tiber die Reaktionen einiger Schwermetalle. 


























Ausgangs- | Reaktions- mig der | Schmelzpunkte | Art der 
armeent. ° “ 

stotie | wirme aan | in Grad | Reaktion 
Zn+Cud0 | +43,37 | 390 Zn 419, CuQ1148| _stiirmisch 
Zu + PbO + 35,1 450 Zn 419, PbO 879 | - 
Pb + CaO +13,14 | 250 Pb 327, CuO 1148) erst b. 615° stiirm. 
Sn + CuO — | 200 ‘Sn 232, Cu0O1148' ,, ,, 685° ,, 
Sn + PbO | — | 200 ‘Sn 282, PbO 879; ,, ,, 700° ,, 

| 


Ni + CuO | + 14,34 — Ni 1451, CuO 1148 k. Wirmeentw. 


Alle in Tabelle 2 aufgezihlten Reaktionen beginnen unterhalb 
des Schmelzpunktes aller beteiligten Komponenten. Die Umsetzungen 
mit groBben Reaktionswirmen verlaufen stiirmisch. Die Umsetzungen 
mit kleinen Reaktionswiirmen (< als 15 Cal.) gehen beim raschen 
Erhitzen des Gemenges im festen Zustande nicht zu Ende. Beim 
Krhitzen tritt kurz oberhalb des Schmelzpunktes des Metalles eine 
zweite Wirmeentwicklung auf. Das sich bildende Reaktionsprodukt 
verhindert auch in diesem Falle die vollstaindige Umsetzung der 
Ausgangskomponenten. Erst einige hundert Grad oberhalb des 
Schmelzpunktes des Metalls tritt starke Warmeentwicklung auf. So 
beobachtet man beim Erhitzen von Blei und Kupferoxyd oder Zinn 
und Kupferoxyd bei drei verschiedenen ‘Temperaturen Warme- 
entwicklung (Fig. 11, 12). 


Danzig-Langfuhr, Festigkettslaboratoriwm der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1927. 
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Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen.') 
III. Mitteilung.®) 


Uber Antimonpentoxydhydrate.:) 
Von A. Smwon und E. Tater. 
Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Bekanntlich bilden die Oxyde des 5wertigen Antimons und 
Arsens mit Wasser sauer reagierende Kérper, die man den Phosphor- 
siuren an die Seite zu stellen gewédhnt ist. Gemib dieser Vor- 
stellung deuteten denn auch besonders die Alteren Forscher den 
Entwasserungsgang dieser Siuren an Hand des bei der Phosphor- 
siure giltigen Schemas und stiitzten sich dabei vorzugsweise auf 
Resultate, die ihnen zahlreich vorliegende, priiparative und ana- 
lytische Versuche geliefert hatten. 

Mit Erkenntnis des kolloiden Zustandes gewisser Kérperklassen 
versprachen die fiir dieses Gebiet angewandten Untersuchungs- 
methoden, die mehr in physikalischer Richtung lagen, auch ein 
tieferes Eindringen in das Wesen der obigen Verbindungen. So 
haben zur Untersuchung der Antimonpentoxydhydrate vornehmlich 
von der Kolloidchemie gestellte Probleme gefiihrt. Ks waren das 
Fragen nach der Art der Wasserbindung, d. h. der Zugehdrigkeit 





') I. Mitteilung Smion u. Scumipt, Aoll.-Zischr. 36, 5. 65, Zsramonpy- 
Festschrift. Il. Mitteilung Simon u. Péutmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 
(1925), 101. 

*) Die bereits im Dezember 1925 abgeschlossenen und von A. Simon schon 
im April 1926 (siehe Chem.-Ztg. 50 (1926), Nr. 51, 8. 835) auf der siidwest. 
deutschen Chemiedozententagung in GieBen vorgetragenen, hier folgenden 
Untersuchungen iiber Antimon- und Arsenpentoxydhydrate sollten mit noch 
nicht abgeschlossenen, dhulichen Versuchen tiber Hydrate beim Cr,O,, ZrO, 
und PbO, publiziert werden und wurden deshalb zuriickgestel/t. Die An- 
kiindigung einer Veréffentlichung von Janper und Britt in Heft 4 Band 157 
dieser Zeitschrift iiber den gleichen Gegenstand und private Mitteilungen von 
Herrn G. Janper geben aher Veranlassung, schon jetzt zur Publikation zu 
echreiten. 

*) Die ausfihrlicheren Versuche und Beschreibungen finden sich in der 


Dissertation von E. Tuarer, Stuttgart 1925. 
Z. anorg, u. allg. Chem, Bd, 161. ~ 











114 A. Simon und E. Thaler. 


der genannten Koérper zur Klasse der Adsorptionsverbindungen oder 
der stéchiometrisch aufgebauten Stoffe. Im Hinblick auf die neuestep 
Untersuchungen WriiustArrEers') an den Gelen des Aluminium- und 
Kisenhydroxyds und der Zinnsiuren, dann Hitries*) Arbeiten an 
den Hydraten des Wolfram- und Molybdintrioxyds und den Zinn. 
siuren, und den Arbeiten von Simon*) iiber die Antimontrioxyd. 
und Kisenoxydhydrate sollte dabei die dort schon angeschnittene 
Méglichkeit einer Ubergangsform zwischen dem rein kolloiden Zu. 
stand und dem eines definierten Hydrates eine besondere Beachtung 
erfahren. 


Auf Grund der gegenseitigen Stellung von Arsen und Antimon 
im periodischen System der Elemente lag eine vergleichsweise Heran- 
ziehung der Arsensiiuren nahe. Besonders aber lieB sich auf Grund 
dieser Stellung ein Stoffsystem erwarten, das in bezug auf seine 
Valenzverhiltnisse eine weitgehende Analogie mit den Antimon- 
siiuren zeigen wiirde. In bezug auf seine Zustandsform und seinem 
molekularen Aufbau aber muBte es viel eher der klassischen Phasen- 
regel folgen und so wie kein zweites geeignet sein, in Zweifelsfillen 
als tibersichtlicher VergleichsmaBstab zu dienen. 


Methodik. 


Wir bedienten uns bei unseren Untersuchungen der von 
G. F. Hivrie*) angewandten, isobaren Abbauweise in dem von 
A. Suron und Tx. Scumriptr®) abgeinderten Tensieudiometer und 
nahmen auch réntgenspektrographische Methoden zu Hilfe. 


Zu erwihnen ist aber noch, daB die Gebiete der Entwisserung 
und der Sauerstoffabgabe bei den Antimonpentoxydhydraten weit- 
gehend ineinander griffen und somit in der abgegebenen Gasphase 
ein Wasserdampf-Sauerstofigemisch vorlag. 


') Wuustirrer, Ber. 56 (1923), 149, 1117; 57 (1924), 58, 63, 1082 u. 
1491; 5S (1925), 2448, 2458, 2462; CO. f. Man. (1926), 64 (A). Kraut, Ber. 59 
(1926), 2541. 

*) Hirria, Z. anorg. Chem. 122, (1922), 44; 126 (1923), 167; Ber. 59 
(1926), 1232. 

) Simon, Zsigmondy-Festschrift d. Koll.-Ztsehr. 36 (1925), 65; Z. anorg. 
u. allg. Chem, 149 (1925), 101. 

‘) G. F. Htrriea, Z. anorg. wu. alig. Chem. 114 u. 121 (1922), 245; 122 
(1922), 46; 126 (1923), 168. 

®) A. Suton u. Tua. Scamipt, LErgdinxungsband der Koll.-Zischr. 36, 65. 
Zsigmondy- Festschrift. 
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Fiir die Auswertung der Diagramme, d. h. die mengenmiBige 
Verteilung von H,O und O,, wurde vorwiegend der volumetrische 
Weg gewihlt als der erfahrungsgemiB genauere. 

Ferner sei darauf hingewiesen, daB bei der Dichtung der Schliffe, 
wo eben angiingig, an Stelle von Ramsayfett Picein verwendet wurde, 
welches auch bei wehrmonatigem Hochvakuum absolut dicht hielt. 
Zur Analyse der fiir die Untersuchung verwandten Priparate wurde 
als Bestimmungsmethode fiir Antimon die von A, Smvon') modi- 
fizierte Bunsen’sche Tetroxydmethode und fiir die Arsenpriiparate 
die maBanalytische Bestimmung nach Mour*) bzwydie Fillung mit 
Magnesiamixtur nach TREADWELL®) angewandt. ¢ 


Spezieller Teil. 
Die Antimonpentoxydhydrate. 


Die Ergebnisse friiherer Untersuchungen der Antimonpentoxyd- 
hydrate sind im groBen und ganzen in GmeLin-Kravuts Handbuch, 
7. Auflage III 2, S. 690ff. zusammengestellt. Aus diesen Verdffent- 
lichungen geht hervor, da die experimentellen Befunde der einzelnen 
Forscher*) sich stark widersprechen. Erst die Untersuchungen von 
G. JANDER und A.’Srmon®) gaben eine einheitliche Basis fiir die Be- 
trachtung der mannigfachen Erscheinungen und bewiesen, daB die 
von SENDERENS, DELAcROrx u. a. in der Literatur beschriebenen 5-, 
4-, 3-, 2- usw. Hydrate nicht existieren. 

Nun hatten Smuvon und Scumrpr®) in jiingster Zeit bei Unter- 
suchungen tiber Kisen- und Chromoxydhydraten mit Hilfe von Réntgen- 
aufnahmen wahrscheinlich gemacht, daB die Priparate durch Alterung 
und besonders Temperaturerhéhung kristallin werden, und daB mit 
dieser Kristallisation auch eine teilweise Festlegung des Wassers 
bzw. eine so tiefgehende Schidigung des Capillarsystems Hand in 
Hand geht, daB sich fortschreitend im Endzustand stéchiometrische 
chemische Hydrate bilden, bzw. solche herausarbeiten lassen, deren 
Entwisserungsdiagramme nur noch wenig durch die Superponierung 
der Capillarkrifte verwischt werden. 


1) A. Smion, Inauguraldissertation, Géttingen 1921, 11 ff. 

*) Originallliteratur vgl. Lunce-Beat, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 
7. Aufl. Il, 441 ff. 

*) Treapwett, Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie 2 (1922), 169. 

*) Guetin-Kravt, Handbuch der anorgan. Chemie, 7. Aufl. 1112, 690ff. 

*) G. Janper u. A. Smion, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 69. 

*) A. Smmon und Tu. Scumipt, Zstgmondy-Festschrift d. Koll.-Zischr. 36 


(1925), 65; Tu. Scumipt, Diss., Stuttgart. 1925. 
Q* 
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Die Herstellung von vier Praparaten. 


Die Auswahl! der Darstellungsmethoden’) der zu untersuchenden 
Antimonsiiuren geschah nach dem Grundsatz, die Herstellungs- 
verhiltnisse méglichst reproduzierbar zu gestalten und zur Erhaltung 
sehr reiner Priparate dem hohen Adsorptionsvermégen gegen Ver- 
unreinigungen (besonders Alkali) méglichst aus dem Weg zu gehen. 
Deshalb bediente man sich 

1. der Hydrelyse von Antimonpentachlorid in gesittigtem Chlor- 
wasser und Dialyse des hydratischen Antimonpentoxyds. 


2. der Oxydation von Antimontrichlorid durch Eintragen in 
Salpetersiure unil Hydrolyse. 


Zur Darstellung des bendtigten, reinen Antimonpentachlorids 
wurde Antimontrichlorid, KanuBaum’s reinstes Priparat, noch einige 
Male destilliert, durch Einleiten von Chlor in die Schmelze aes 
Salzes in Antimonpentachlorid iibergefiihrt und dann noch mebhr- 
mals unter vermindertem Druck destilliert. 

Wie die meisten Kolloide, sind auch die Antimonpentoxyd- 
hydrate in ihren EKigenschaften weitgehend von den Darstellungs- 
bedingungen abhingig. Sie treten wie die Zinnsiuren in a- und 
b-Modifikationen auf, deren Unterschiede in erster Linie Funktionen 
der TeilchengréBe und Teilchenabstinde sind. Wir haben deshalb, 
um unsere Untersuchungen mdglichst erschépfend zu gestalten, die 
Darstellungsbedingungen so gewihlt, daB Priparat I als Vertreter 
der Klasse der sehr fein strukturellen, Priaparat Il als Vertreter 
der Klasse der grobstrukturellen und Priparat III als Vertreter der 
Zwischenstufen zur Untersuchung gelangte. Priparat 1V war durch 
Erhitzen im Bombenrohr aus Saure I hervorgegangen. 


Beim |. Praparat wurden 100 cm* SbCl, tropfenweise unter 
kriftiger Rihrung in 7,5 Liter gesittigtes Chlorwasser von 0° C ein- 
getragen. Die Reaktion verlief sehr ruhig; auch war die Temperatur 
leicht auf 0° + 1° konstant zu halten. Beim ersten Zusatz von 
SbCl, blieb die Liésung vollkommen klar, triibte sich dann aber 
allmihlich und schied schlieBlich einen sehr voluminésen Nieder- 
schlag ab. Derselbe wurde zuerst durch mehrmaliges Dekantieren 
mit je 9 Liter Wasser und dann durch 23tigige Dialyse im Schnell- 
dialysator von Gurprer-HvuBER u. ScHIEBER*) gereinigt. Danach 


‘) Eine Zusammenstellung ders. s. Gwetry Kracts Handbuch 7. Aufl. III, 2, 
S. 690ff.; ferner G. Janper, Koill.-Ztschr. 23 (1918), H. 4, 123. 
*) Gursrer, Huser u. Scureper, Ber. 55 (1922), 1518. 
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erwies sich die Substanz als véllig chlorfrei, denn eine gréBere Probe 
der im Innern der Pergamentmembran aufgeschlimmten Substanz 
zeigte nach dem Ausfillen des Antimons mit Schwefelwasserstoff 
auf Zusatz von Silbernitrat keine Opalescenz mehr. Das dialysierte 
Produkt wurde auf Membranen abfiltriert, und auf einem Tonteller 
an der Luft ausgebreitet. Dabei erstarrte es matt und milchweib. 
Das locker adhirierte Wasser wurde auf dem Ton rasch aufgesaugt, 
preBte man aber das scheinbar trockene Produkt mit dem Spatel, 
so zerfloB es wieder zu einem wasserreichen Brei, um dann nach 
einiger Zeit wieder zu erstarren. Der Vorgang konnte mehrere Male 
wiederholt werden. Diese Erscheinung ist vielleicht im ZocuEr’schen’) 
Sinne so zu deuten, daB die Antimonpentoxydteilchen noch in 
flissigem Zustand eine Ordnung nur in einer Richtung durchmachen 
und dabei einen gewissen ‘l'eil von Wasser durch die gegenseitige 
Beeinflussung einschlieBen, beim Zerdriicken aber diese Ordnung 
im ZocuErR’schen Sinn wieder aufgehoben wird und das Wasser 
wieder seine urspriingliche Beweglichkeit erlangt. Die nach mehr- 
monatigem Stehen des Priiparates an freier Luft ausgefiihrte Analyse 
ergab die Zusammensetzung Sb,O, - 4,58 H,O. 

Im folgenden wird dieses Priiparat als ,,0°-Siure“ oder ,,S,‘ 
bezeichnet wesden. 

Beim IJ. Praiparat verfuhr man grundsitzlich gleich, nur 
muBte hier hohe Temperatur und Konzentration eine typische 
b-Saure liefern. Deshalb wihite man 100° als Fillungstemperatur 
und ein Fallungsvolumen von nur 2 Liter wieder fir 100 cm® 
Antimonpentachlorid. Die Fiallung trat hierbei momentan ein. Die 
Reinigung geschah, wie bei Priiparat I beschrieben, und wurde so 
lange (16 Tage) fortgesetzt, bis das Priparat nach Fillen des 
Antimons und Versetzen mit Silbernitrat nur noch eine kaum fest- 
stellbare Opalescenz zeigte. Die Substanz wurde wiederum auf 
Membranfilter abfiltriert und auf Ton an der Luft getrocknet, wobei 
dieses Gel eine lackartig glinzende, spiegelglatte Oberfliche annahm. 

Die nach mehrmonatigem Stehen an der Luft ausgefiihrte 
Analyse ergab die Zusammensetzung Sb,O,-4,40 H,O fiir die 
Substanz, die im folgenden als ,,100°-Saéure“ oder ,,S,,,“ bezeichnet 
werden wird. 

Als Ill. Priparat wurde das bei G. JAnpER und A. Smion’”) 
als ,,60°-Saéure“ oder ,,S,,“ beschriebene Priparat zu den Versuchen 


') Zocner, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 107. 
*) G. Janper u. A. Spton, Z. anorg. u allg. Chem. 127 (1923), 68. 
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herangezogen. Es war vier Jahre ilter als die beiden vorher be- 
schriebenen und zeigte jetzt die Zusammensetzung Sb,O, - 4,22 H,0. 

Als IV. Priparat wurde schlieBlich noch durch Erhitzen des 
Priparats I mit H,O im Bombenrohr bei 300° eine modifizierte S, 
gewonnen, die kiinftighin als ,,300°-Saiure“ oder ,,S,,,“* bezeichnet 
werden und auf die weiter unten noch ausfihrlicher zuriickzukommen 
sein wird. 

Isobarer Abbau der Praparate. 


Zunichst wurden die drei ersten Priparate in der weiter oben 
bezeichneten Weise dem isobaren Abbau bei 10 mm im Tensieudio- 
meter unterworfen. Wie schon Kraut’) mitteilt, befriedigt diese 
Arbeitsweise vom rein kolloidchemischen Standpunkt aus nicht voll- 
stindig, da zur Erreichung des gewiinschten Vergleichsdruckes der 
Gasphase eine kontinuierliche Temperatursteigerung erforderlich ist 
und hierbei ein tiefgehender Eingriff in die Gelstruktur stattfinden 
kann. Nun hatten A. Soron und Tx. Scummpr’) auf Grund ihrer 
nach derselben Methode gewonnenen Befunde beim Kisenoxyd damals 
die Vorstellung entwickelt, dab mit Kristallisation oder mit anderen 
Worten mit Erreichen von ortsfesten Ruhelagen eines Teils der 
einen Komponente, in diesem Falle des Eisenoxyds, auch die andere 
Komponente durch die erstere beeinfluBt, zum Teil ortsfeste Lagen 
erreicht und ein Gleichgewicht zwischen noch freibeweglichem oder 
osmotisch gebundenen und bereits festgelegten oder chemisch ge- 
bundenem Wasser besteht. Weiterhin hatten sie die Ansicht aus- 
gesprochen, da begiinstigt durch Temperaturerhéhung und Zeit mit 
vélliger Kristallisation der einen Komponente, hier Kisenoxyd, auch 
die andere immer mehr festgelegt und als Endzustand dem stéchio- 
metrischen Verhiltnis Eisenoxyd mal 1 bzw. 3 H,O zustrebt,*) bzw. 
durch Temperaturerhéhung und mit der Zeit, die vielleicht schon 
von vornherein vorliegenden, aber durch das Vorherrschen der 
capillaren Einfliisse verdeckten Verbindungen sich gittermaBig an- 
ordnen, wobei die Capillarstruktur und ihre Einfliisse hinsichtlich 
der Wasserbindung verloren gehen, und als Endprodukte nur die 
rein stéchiometrisch chemischen — auch durch ein entsprechendes 
Abbaudiagramm gekennzeichneten — Hydrate vorligen. Wir neigen 
dazu, der ersten hier entwickelten Vorstellung den Vorzug zu geben, 


i 


') H. Kravr, Ber. 59 (1926), 2541. 

2) A. Suwon u. Ta. Scumupt, Zsigmondy-Fesischrift d. Koll.Zischr. 36 
(1925), 65. 

*) Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203. 
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weil Htrric') unter anderem beim System weiBe Wolframsiure, 
Wasser, und Summon bei einem Eisenoxydhydrat hatten zeigen kénnen, 
daB die Art der Wasserbindung bei frisch gefillten, amorphen 
Gelen von den Gesetzen der Osmose beherrscht wird. Das ist aber 
nur mdglich, wenn in den primir vorliegenden Produkten kein Wasser 
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durch chemische Valenzkrifte gebunden ist, d. h. keine Hydrate 
vorliegen. Das bei der Umlagerung der weifen in die gelbe Wolfram- 
siiure entstehende wohldefinierte Monohydrat der gelben Wolfram- 
siure z. B. mu sich also erst auf dem Wege dieser Umlagerung 
neu gebildet haben. 

Durch die isobare Arbeitsweise ist aber die erste Forderung zur Be- 
giinstigung der Kristallisation, nimlich Temperaturerhéhung erfillt, 
und so ergibt sich denn, daB gerade die tensieudiometrische Methode 
in besonderem MaBe berufen ist, bei der Untersuchung von Oxydhydraten 


1) G. F. Hérrie u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 44. 
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tieferen Aufschlu8 zu geben.') Die oben ausgesprochenen Ansichtey 
haben wir nun bei Untersuchung der Antimonpentoxydhydrate stark 
stiitzen kénnen. 

















Tabelle 1. 
at , | wn; Mole 
Diss.-Temp. | Diss.-Dr. H,O  Diss.-Dr. O, : Mole O, auf 18h 
°C in mm Hg in mm Hg | H,0/15b,0, im Priparat 
° im Priiparat P 
- , i 4,583 5,000 
19,5 10,9 _ 4,449 5,000 
20,8 10 — 4,326 5,000 
25 9,76 0,22 4,206 5,000 
30 10 ua 4,083 5,000 
35 10 _ 8,96 5,000 
40 10 ~ 8,838 5,000 
45 10 — 8,715 5,000 
51 9,9 a 3,594 5,000 
58.5 11,2 = 3,456 5,000 
63 10 — 3,833 5,000 
68,1 10 _ 3,21 5,000 
16 10,7 fone 8,078 5,000 
84 10,8 _ 2,946 5,000 
96 9,78 0,22 2,825 4,996 
105 10 — 2,702 4,996 
117 11 _ 2.567 4,996 
126 10,6 —_ 2,436 4,996 
135 10,5 — 2,306 4,996 
143 10 _ 2,182 4,996 
154 10 ~ 2,058 4,996 
169 10 - 1,847 4,996 
182 9,89 0,11 1,811 4,994 
197 11 — 1,675 4,994 
205 11,8 _ 1,535 4,994 
208 9,78 0,22 1,413 4,990 
216 10 _ 1,289 4,990 
228 9,78 0,22 1,167 4,985 
239 10,8 — 1,033 4,985 
245 10 - | 0,909 4,985 
254 11,2 — | 0,77 4,985 
267 9,78 0,22 0,649 4,981 
290 10 ae 0,525 4,981 
318 11,18 0,22 0,387 4,976 
379 10,68 0,32 0,253 4,970 
420 9,28 1,72 0,139 4,937 
451 — — _ —_— 
480 1,11 14,78 0,044 4,655 
520 2.4 9,9 0,014 4,466 
600 0,5 5,8 | _ 4,353 
660 0,6 6,6 — 4,337 
700 _ 6,8 _ 4,333 
840 0,71 19,19 0,005 4,093 
850 oo 8.5 aa 4,023 
9380 0,44 11,66 _ 3,869 
930 = 19,8 = 3,490 
930 | im 8,8 asi | 8,821 











1) Uber die Verwendbarkeit der Methode bei Hydraten, deren Existenz- 
gebiete bei sehr niederen Temperaturen liegen, soll an anderer Stelle im Zu- 
sammenhang mit einer breiteren Erérterung des ganzen Hydratfragenkomplexes 
berichtet werden. 
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Die hierbei gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 1, 2 und 3 zu- 
sammengestellt, und die nach ihnen zu zeichnenden Kurven fiir die Ent- 
wasserung und die ziemlich frith parallel laufende Sauerstofiabgabe wer- 
den durch Fig. 1 veranschaulicht. Zur vereinfachten Darstellung sollen 
darin die Ordinatenwerte bei den Entwiisserungskurven die Anzahl der 
Wassermolekiile auf ein Antimonpentoxyd bedeuten, bei der Sauerstofi- 
abgabe die Anzahl der Sauerstoffatome, die auf zwei Antimonatome 























des Oxyds kommen. Tabelle 2. 
; . . Mole . 
Diss.-Temp. | Diss.-Dr. H,O | Diss.-Dr. O, . . Mole O,/1Sb, 
°C in mm Hg ! in mm Hg | a or | im Priparat 
babes. i34 — | en | 4,216 5,000 
19,2 | 9,89 | 0,11 | 4,093 ~ 
22 10 —_ | 3,969 - 
27 10 | —_ | 8,845 
33 | #10 — | 3,721 — 
40 | 10 | — 3,597 — 
47 | 9,78 0,22 3,476 — 
52 10 | — 8,352 — 
63 10 | — 3,228 — 
73 10 | — | 3,104 — 
84 10 | — | 2,980 —_ 
96 10 | — | 2,856 — 
110 10 | — 2,782 — 
124 14 | — 2,561 — 
134 fe ge | — | 45 -- 
145 10 | — | 2,291 — 
158 10,5 | ve | 2,162 
172 10,5 | — 2,083 — 
185 10 | — 1,910 . 
200 11,6 | - 1,768 — 
210 11,48 | 0,82 1,626 4,996 
215 11 | — 1,488 — 
220 10,9 — 1,854 ~ 
230 11,19 | 0,11 1,216 4,993 
240 11,8 | = 1,071 — 
250 12,39 0,11 0,919 4,985 
258 10,9 | — 0,786 4,985 
270 8,88 | 0,22 0,677 4,980 
290 10,88 | 0,32 0,548 4,978 
320 10,39 0,11 0,414 4,971 
360 11,38 0,32 0,274 4,964 
400 9,39 2,81 0,159 4,899 
420 5,84 4,86 0,089 4,788 
440 3,6 5,1 0,045 4,671 
480 2,29 6,01 0,017 4,536 
580 | 1,5 7,1 — | 4,37 
640 : 1,7 | 7,1 —_ | 4,37 
750 | — | 7,1 — | 4,37 
790 | 1,29 19,91 0,001 4,082 
830 | — | 0,8 — 4,06 
890 | _ 8,8 — 8,973 
930 | 0,08 19,42 _ 3,641 
1100 | 0,4 6,1 — | 8,504 
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Tabelle 3. 
Diss.- | Diss.-Dr. | piss -Dr | Mole Mole , 
Teac} Hi in’ | gpa ig | Hs0/18b0,| _ On/t8b, | SOngtals 
| g | im Priparat | im Priparat | x 
= -— | y ; 
19 10 — e008 | EP 5 33 1 
21,5 10 va = GE ae eee a 16 
28.6 10 ee 30 
27,2 10,5 | — 4,003 we ae 
28,2 10,8 | | geee | | | nn 
80 10 | 4 3798 |  — = 
31 10 is 3.7 ro ee segs 
83,1 10 ao a, ae | i & 
86,3 10 — | ~ | ~ 2 
39 10 —_ | ane | i peg 
43 10 : ha - ats 
47 10 | — SRR ee 6! 
51,5 10 | | gos a — 
59 10 | — 3100 ia ba 
64 5 10 | eel “oy an A 
71 10 | -~ | aga: ail oar 
77 10 | — |" eh 8 
85 10 | _ | 2614 aa 8 
93,2 10 | _ 2 : | oe = 
108 10 — |) | = ad 
115 10 | | “eae ig 2: 
Ms | int 2.317 as 11,229 
| 10 _ 2,217 ; 
136 10 | — 2" | 6 
186 10 | - 2118 _ 11,62 
See fe! 
177 10 | te < E PE a “ 
190 11,19 | 0.21 | 1,698 | 996 i 
197 10,4 ne — 
205 1079 «| ~~ (Og! ast pro i 
215 105 | ba - | oo 0 
sf 10 | - |i | 4,992 10,088 
230 11,09 0,21 a: |. ae i 
280 ae O21 | 1173 | 4,987 bis 
re ~* | 2 1,07 | 4,983 8,192 
2 | 0,971 | 4,983 _ 
258 10 | _ 0.871 | 4,983 — 
a = oF 0,761 | 4,983 6,186 
rr <r xt oes | at a 
802 9.96 | 0,54 wae | py he 0: 
328 11,35 | 0,05 Saat rye 3155 
390 | 11,98 | #107 a | yor be ay 
410 | 320692 «| 8 ~<a test 8 
ro : “¢ | oH age | 4,881 sais 
480 4 | 6.9 east | ‘ase = 
560 2,46 | 6.24 | een ‘at 6: 
650 217 | 648 | jan | a 
740 (0,4) ie Sue 7) a oe 
780 (0,4) | 4.2 | vee | reer | 
820 0.67 | 3: | 01 | | 
$80 0. 1 en eee 1 aed 
860 ue pi wR a ’ ~~~ fia 
, | -— 3,982 | 
| 


S80 2,9 — 3,96 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








“ : ' 

; _ Diss.-Dr. , | Mole Mole ‘ 
mt Diss.- H,O in Diss.-Dr. | H,0/1 Sb, 0, | O /18b Konstante 
remp. °C) O, mm Hg |; | ae : K 

_ mm Hg | . |im Priiparat | im Priiparat | 

900 — | 3,8 ~ | 8,942 

930 (0,75) 7,55 0,001 3,872 

930 | (0,09 | 1861 | _ 3,607 

980 _ | 9,3 | - 3,427 

930 — 9,3 -— 3,246 

930 — | 6s | 8,12 
1070 _ | 6,3 _ 3,12 
1120 ii | 6,7 | , 3.116 
1265 _ | 5,72 | ~e 3,004 


Die Entwisserungskurven der drei bis jetzt untersuchten Saéuren 
zeigen, wenn man zuniichst ihr Gesamtbild ins Auge faBt, denselben 
Charakter, wie er von all den zahlreichen Untersuchungen an anderen 
kolloidalen Metalloxydhydrogelen her bekannt ist. Gedacht sei hier 
vor allem an die entsprechenden Isobaren der Hydrate des Wolfram- 
trioxyds'), des Molybdintrioxyds*), Urantrioxyds*), Ferrioxyds und 
Chromioxyds*), dann ferner an die Isothermen der Kiesel-°) und 
Zinnsaure. °) 


Sie beweisen durch ihren fast kontinuierlichen Verlauf den vor- 
wiegend kolloidalen Charakter des Systems Antimonpentoxyd— Wasser. 
Irgendwelche Anhaltspunkte fiir die bevorzugte Existenz einer Ortho-, 
Pyro- oder Meta-Antimonsiure treten nicht auf. Da bei den Ver- 
suchen eine Wassertension von 10 mm eingehalten wurde, geben die 
Kurven mit groBer Anniherung den Entwisserungsverlauf an freier 
Luft wieder. 


EinigermaBen auffallend ist bei diesem allgemeinen kolloiden 
Habitus, daB die Siiuren sehr friih ihre Wasserabgabe sichtlich ver- 
zogern und die Kurven in der Gegend von 200° eine zwar nicht 
schroffe, aber doch deutlich ausgeprigte Richtungsiinderung zeigen. 
Ks tritt hier ein Diskontinuititspunkt auf, durch den die Kurven 





1) G. F. Hirria u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 44 
G. F. Htrrie, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. Bd. 18, H. 1. 

*) G. F. Hérria u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1928), 169. 

*) G. F. Hirria u. E. v. Scuniper, Z. anorg. u. alig. Chem. 121 (1922), 248. 

*) A. Simon u. Ta. Scumipt, Koll.-Zischr. 36 (1925), 65; Tu. Scumipr, 
Diss., Stuttgart 1924. 

5) v. Bemmeren, Die Absorption, Dresden 1910. 

®) W. Meckienscre, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 368; 74 (1912), 207); S4 
(1914), 121, 

















124 A. Simon und E. Thaler. 


in 2 Aste geteilt werden; innerhalb dieser beiden Teile jedoch ver. 
laufen die Anderungen des Wassergehaltes vollig kontinuierlich. 

Verfolgt man die Kurven in Richtung steigender Temperaturen, 
so zeigt sich zunichst in den tieferen Temperaturgebieten, daB die 
Unterschiede zwischen den einzelnen Sauren noch in vollkommenen 
Kinklang mit ihrem sonstigen kolloidchemischen Verhalten stehen, 
Die drei Modifikationen verhalten sich grundsitzlich gleich, nur 
graduell zeigen sie in bezug auf Wassergehalt und dessen Bindungs- 
festigkeit die Differenzierungen, die sich auf Grund ihrer Vor- 
geschichte erwarten lassen. Das ist deshalb bemerkenswert, weil 
schon stark gealterte Priparate zur Untersuchung kamen (die S, 
und 8,,. waren ein Jahr, die S,, fiinf Jahre alt.) AuBerdem waren 
die Siuren wihrend eines Jahres offen nebeneinander in einem 
(sonst leeren) Exsiccator aufbewahrt worden, hatten also Gelegenheit 
gehabt, ihren Wassergehalt weitgehend gegeneinander auszugleichen. 
Die analytisch festgestellten Wassergehalte geben unter diesen Um- 
stinden zugleich ein ungefihres Bild von der noch wirksamen rela- 
tiven Absorptionskraft der Gele unter denselben Bedingungen von 
Druck und Temperatur. 

Im speziellen zeigt dieS,, als die Siure mit dem héchsten Dis- 
persititsgrad relativ zur analog dargestellten S,,,, unter sonst gleichen 
Verhiltnissen immer den hédheren Wassergehalt und die hohere 
Zersetzungstemperatur. Die S,, ordnet sich zwar nicht immer streng 
zwischen 8, und §,,, ein, doch ist dieses auf ihre verschiedene Dar- 
stellungsweise und ihr gré8eres Alter zurickzufihren. 

Die gegenseitige Niherung der Kurven mit wachsender Tem- 
peratur liegt in der Arbeitsmethode begriindet, denn durch die 
Temperatursteigerung werden die feinen strukturellen Unterschiede 
der Gele immer mehr verwischt und die Siuren schlieBlich durch- 
weg in den 6-Siuretypus iiberfihrt. Auffilliger ist eigentlich das 
zihe Festhalten der bei der Darstellung einmal festgelegten Struktur. 
Es zeigt, wie weitgehend die Individualitait der Primirteilchen inner- 
halb der sekundiren Konglomerate gegeniiber iuBeren Einfliissen 
gewahrt bleibt. Alle drei Saiuren streben iibereinstimmend einem 
Wassergehalt von 1,66 H,O/1Sb,0, bei etwa 200° zu und be- 
schleunigen von diesem Punkt ab ihre Wasserabgabe wieder ganz 
auffallig. Von 250° ab wird das Wasser wieder kontinuierlich starker 
festgehalten und ist erst bei 500° praktisch ausgetrieben. Minimale 
Reste konnten aber bei 7—800° bei der Exaktheit der volumetrischen 
Methode mit Sicherheit nachgewiesen werden, also in Gebieten, wo 
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das urspriingliche Gitter des Antimonpentoxyds lingst zusammen- 
gebrochen war. Nebenbei erhellt aus diesen Tatsachen die Unmig- 
lichkeit, durch Entwissern von Antimonpentoxydhydraten zu wasser- 
freiem Antimonpentoxyd zu gelangen. 

Zur Bestitigung und Stiitze der weiter unten entwickelten An- 
sichten sind noch einige Angaben iiber die EKinstelldauer und Um- 
kehrbarkeit der Entwisserungsgleichgewichte von Bedeutung. 

Die Drucke stellen sich bei Temperaturen bis 100° sehr rasch 
ein und werden nach einer halben bis einer Stunde konstant. Die 
Kinstellungsgeschwindigkeit sinkt dann wesentlich mit Anniherung 
an eine Temperatur von 200°; besonders kurz oberhalb 200° sind 
bis zur konstanten Einstellung des Gleichgewichtsdruckes 24 Stunden 
und mehr ndtig. 

Von etwa 230° ab halten sich die Einstellungszeiten wieder in 
maiBigen Grenzen, doch muB mit Anniherung an 400° immermehr 
auch auf die Sauerstoffabgabe Riicksicht genommen werden, deren 
Gleichgewichtsdrucke sich auBerordentlich langsam einstellen, 
und die so die Weiterverfolgung der Entwisserungsgeschwindig- 
keit stért. 

Was die Umkehrbarkeit der Gleichgewiche anbelangt, so behilt 
der Bodenkérper seine Aufnahmefahigkeit fiir Wasser auch ober- 
halb von 400° vdéllig bei, denn bei Abkihlung auf Zimmertemperatur 
wird letzteres rasch und quantitativ wieder aufgenommen. 

Besondere Beachtung verdient noch der erste Teil der Kurven, 
der im Rahmen des Gesamtbildes der Isobaren ein zwar allmihliches 
aber doch entschiedenes Ausbiegen ins Gebiet héherer Temperatur, 
bzw. héheren Wassergehaltes darstellt; dasselbe kommt besonders 
dadurch deutlich zum Ausdruck, daB oberhalb 200° der Zerfall 
plétzlich wieder rascher erfolgt. Diese Erscheinung hat mit dem 
sogenannten Umschlagspunkt der Gele sicher nichts zu tun. Denn 
Umschlagspunkte sind mit den Darstellungsbedingungen der Priparate 
weitgehend variabel. Der hier vorliegende Knickpunkt bei 200° ent- 
spricht aber auf der Konzentrationsachse ziemlich genau und 
fir alle Siéuren iibereinstimmend einer Zusammensetzung von 
1,66 H,O/Sb,0,, d. h. 35b,0, - 5H,O. — Wie wir in der nachsten Ab- 
handlung sehen werden, tritt bei der Entwisserung der Arsensiiure 
ein ganz analog zusammengesetztes Hydrat 3As,0,-5H,O auf. Es 
stellt dort eine wohldefinierte chemische Verbindung von 1 Molekiil 
Pyrosiure und 1 Molekiil Metasiure dar(H,As,0, + HAsO, = H,As,0,,) 
und besitzt sogar ein ausgeprigtes Existenzgebiet von 70°. 
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Hiervon kann natiirlich bei den Antimonsiuren nicht die Rede 
sein, aber die gegenseitige Stellung von Arsen und Antimon im 
periodischen System der Elemente berechtigt vielleicht dazu, die bej 
den Arsensiiuren festgestellten Verhaltnisse vergleichsweise zur Deu- 
tung der Antimonsiureentwisserung heranzuziehen. Man wiirde 
dann dem zunichst vollig amorphen System Antimonpentoxyd—Wasser 
besonders infolge der Temperaturerhéhung beim Abbau eine gewisse 
Ordnungstendenz zuschreiben, die sich auswirkt, bis die Anordnung 
der Molekiile ein potentielles Minimum aufweist. Die diskutierten 
Erscheinungen bei der Abbaukurve der Antimonpentoxydhydrate sind 
dann aufzufassen als der Ausdruck fiir eine nach Geschwindigkeit 
und Menge mit der Temperatur wachsende Umwandlung des Gels 
in Richtung auf ein Produkt, fiir dessen Zusammensetzung bereits 
bei Anniherung an den Endzustand stéchiometrische Verhiltnisse 
maBbgebend werden, und dessen obere Stabilititsgrenze etwa bei 
200° liegt. Man kénnte sich also vorstellen, daB es zunichst nur 
zu einer mit der Temperatur wachsenden, orientierenden Kraft- 
wirkung auf den zuerst vdllig regellosen Schwingungszustand der 
Molekiile kommt. Darauf kénnte eine weitgehende Festlegung des 
Antimonpentoxyds und damit auch des Wassers') bzw. der schon 
vorgebildeten Verbindung auf ortsfeste Gleichgewichtslagen inner- 
halb gréBerer Aggregate mit Gitterstruktur folgen. Wiirden diese 
Gebilde molekulare Dimensionen nicht wesentlich iiberschreiten, so 
kénnten sie zunichst noch als Capillarbausteine erhalten bleiben 

und wiirden das Weiterbestehen eines kol- 
loidalen Gesamtcharakters noch nicht wesent- 


(SO Ne lich beeinflussen, um so mehr’, als die Er- 

Noy" scheinung an riumlich beliebig verteilten 
a) Punkten beginnen wiirde.’) 

() KGS) Das Schema einer diesen Vorstellungen 


entsprechenden Lagerung wire etwa durch 

Figur 2 gegeben. 
Fig. 2. Die zwischen den Sekundiaraggregaten A 
betindlichen wassergefiillten Kanile K ver- 
schiedenen Durchmessers wiirde mit wachsender Anniherung an 200° 
allmihlich recht klein werden und eine immer engere Berihrung 


‘') Vgl. das System Fe,O,/H,O, A. Simon u. Tu. Scumiupt, Koll.-Zéise/r. 
36 (1925), 65. 

*) Vgl. hierzu die Anschauungen Hirrie’s iiber das Diagramm der 
Wolframtrioxydhydrate, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. Bd. 18, H. 1. 
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der Partikel A zulassen. Gleichzeitig kénnte die gittermiBige An- 
ordnung einzelner Molekiile (+) tiber das ganze System hin Fort- 
schritte machen. 

SchlieBlich wire dann noch eine mit der allmihlichen Aus- 
bildung von Mikrokristillchen beginnende Trennung in zwei Phasen 
(Kolloid und Kristalloid) denkbar, bei der eine Superponierung zweier 
Erscheinungen zustande kiime: der Entwisserung des Kolloids und 
der chemischen Verbindung. 

Da mit den angefiihrten experimentellen Ergebnissen die 
Leistungsfahigkeit der isobaren Abbaumethode erschépft war, blieb 
fir eine Uberpriifung der im Vorangehenden entwickelten An- 
schauungen nur die Untersuchung mit Réntgenstrahlen iibrig. Eine 
gittermaBige Festlegung von Antimonpentoxyd und damit von Wasser 
bzw. einer schon vorliegenden Verbindung muBte sich im Debyebild 
durch Interferenzerscheinungen iuBern, Es kann hier iiber einige 
orientierende Aufnahmen’) berichtet werden, bei denen drei Priiparate 
der S, zur Untersuchung kamen. 

Nr. 1 (Tafel 1) wurde, wie es bei Zimmertemperatur vorlag, 
aufgenommen. Es war zwei Jahre gealtert und besaf die Zusammen- 
setzung Sb,O,- 4,58 H,O. Auf Grund seiner Vorgeschichte wurde 
bei ihm nur schwache Interferenz erwartet.”) Nr. 2 (Tafel 1) war 
durch mehrtiagiges Erhitzen auf 170—180° unter 10 mm Wasser- 
dampfdruck aus 1 hergestellt und dadurch bis zur Zusammen- 
setzung Sb,O, - 1,81 H,O entwissert. Bei vergleichender Einordnung 
in das Abbaudiagramm Figur 1 konnte hier infolge weitgehender 
gittermiBiger Festlegung von Wasser bzw. der Verbindung kriftige 
Interferenz erwartet werden. 

Zur Darstellung von Nr. 3 (Tafel 1) wurde Nr. 2 weiter ent- 
wassert, bis die Temperatur von 250° und die Zusammensetzung 
Sb,0,,, - 0,86 H,O erreicht war. Bei diesem Punkt mubBte (vgl. 
Hig. 1) ein eventuelles Hydrat 3Sb,0, - 5H,O bereits wieder zerfallen, 
eine von seiner Bildung herriihrende Interferenz also bereits wieder 
verschwunden sein. 

In Wirklichkeit ergaben sich nach 4stiindiger Belichtung die 
in Figur 3 wiedergegebenen Debyebilder. Sie zeigen simtlich starke 





1) Dieselben wurden am hiesigen Réntgeninstitut, Vorst. Prof. Dr. Giocker, 
ausgefiihrt. 

*) F. Haper, Ber. 55 (1922), 1717. Vgl. auch Ta. Scumipr, Diss., Stutt- 
gart 1924, S. 28ff. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 208. Ferner 
A. Smon u. Tu. Scumipt, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65. 
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Interferenz, sind aber unter sich fast gleich. Die sichtbare Inter. 
ferenz scheint also vom selben Gitter herzuriihren, das nach der 
Zahl der Linien zu schlieBen ziemlich kompliziert und noch nicht 
weiter bekannt ist. Die Verschiedenheiten des Wassergehaltes finden 
keinen ersichtlichen Ausdruck; doch kann dieses an der Versuchs- 
technik liegen. Da namlich keine Quarzcapillaren zur Verfiigung 
standen und auch die diinnsten Glascapillaren fiir die verwendete 
Strahlung ungeniigend durchlissig waren, muBten die Priiparate an 
Schellackfiden befestigt werden und kamen so mit der feuchten 
Luft in Beriithrung, wie auch mit wasserenthaltendem Alkohol, der 
als Lésungsmittel fiir den Schellack diente, so daB sie wieder Wasser 
aufnehmen konnten. 

Immerhin bedeutet der Befund, daB iiberhaupt Interferenzen 
vorhanden sind, eine wesentliche Stiitze fiir die weiter oben ge- 
iuBerten Ansichten iber das allmihliche Kristallinwerden der Sauren. 
Da nach den Anschauungen der modernen Réntgenforschung eine 
Interferenz erst praktisch nachweisbar wird, wenn etwa 10—15 Mole- 
kiile sich zu einem gittermiBig angeordneten Baustein zusammen- 
gefunden haben, so kann man sagen, daB der OrdnungsprozeB im 
vorliegenden Falle schon betrichtliche Fortschritte gemacht hat. 
Die Ergebnisse der Réntgenuntersuchung stehen also in guter Uber- 
einstimmung mit derjenigen des isobaren Abbaus, nach welchem bei 
etwa 200° (Fig. 1) die Ordnung ziemlich beendet sein muB. 

Interessant ist noch die Tatsache, daB Priparat 3 bei 250° 
bereits geringe Mengen Sauerstoff verloren hat, ohne daB dieser 
Verlust in den Réntgenaufnahmen irgendwie zum Ausdruck ge- 
kommen wire. Vielleicht darf dieses als Stiitze fiir die Ansicht 
betrachtet werden, daB ein Teil des Sauerstoffs im Antimonpentoxyd- 
gitter freibeweglich ist, dariiber werden wir in einer spiteren Ab- 
handlung eingehender berichten. 

Aus den Untersuchungen geht somit hervor, daB sich bei der 
tensimetrischen Entwiisserung kolloidaler Antimonpentoxydhydrate 
keine stéchiometrisch priizisierten Verbindungen in reiner Form 
priparativ isolieren lassen. Vor allem kénnen die in der Literatur 
als ortho-, pyro- und meta-Siure charakterisierten Hydrate nicht 
bestitigt werden. 

Vielleicht ist die Tatsache, daB all die beschriebenen Gele ver- 
schiedensten Wassergehaltes mit fortschreitender Lufttrocknung 
allmihlich einem etwas oberhalb 4H,O liegenden Wassergehalt zu- 
streben und die Existenz eines 4-Hydrates beim Arsen ein Hinweis 
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fir die Méglichkeit eines 4-Hydrates auch beim Antimon. Jedoch 
ist dieses 4-Hydrat beim Antimon vielleicht nur bei verhiltnismibig 
niederen Temperaturen bestindig und deshalb sein priparatives 
Herausarbeiten unmidglich, da die Faktoren, die schnell zu einer 
kristallinen Anordnung fiihren, hier zu gleicher Zeit die Zersetzung 
der etwaigen Verbindung veranlassen. Weiterhin ermutigt der Um- 
stand, daB ein so kompliziert gebautes Hydrat wie das 3 As,O, - 5 H,O 
sich beim Antimon, wenn auch nur andeutungsweise wiederiindet, 
zu Analogieschliissen in bezug auf eine Ubereinstimmung der Valenz- 
verhiltnisse in den betrachteten Systemen. 

Mindestens zeigt das andeutungsweise Auftreten des Hydrates 
3Sb,0,-5H,O im Zummenhang mit den Réntgenuntersuchungen, 
daB der kolloidale Charakter der aus wibrigen Lésungen ab- 
geschiedenen Antimonsiiuren das Auftreten definierter chemischer 
Verbindungen durchaus nicht ausschlieBt. Es legt vielmehr den 
Gedanken nahe, daB der kolloidale Zustand der vorliegenden Ver- 
bindungen nur eine relativ stabile Durchgangsphase') auf dem Wege 
zu stabileren Verbindungen darstellt, zu deren Bildung wahrschein- 
lich nur ein sehr kleines Energiegefille hindriingt. Man hitte dem- 
nach in den meisten Fallen Systeme vor sich, die in langsamer 
irreversibler Umwandlung in stéchiometrisch definierte Hydrate bzw. 
anhydrische Produkte begriffen sind. 

Uber den diesbeziiglichen Kinflu8 von Temperatur und Druck 
wird im Anschlu8 an weiter unten beschriebene Versuche berichtet 
werden. 


Der Zusammenhang zwischen Capillar- und Osmosegesetz und beider 
Anwendung auf die Gele. 


Zur Erlangung eines tieferen Kinblicks in die Struktur der 
behandelten Gele wurden nun nach der von R. Zsiamonpy?*) ge- 


gebenen Formel g 7 
pa 27. ee 
Spy: Inp, 
Py 
unter Bezugnahme auf die friiher erhaltenen Isobaren die Radien 
derjenigen Capillaren errechnet, welche bei den Temperaturen von 
20°, 50°, 100°, 150° eine Herabsetzung des Wasserdampfdruckes auf 
den Betrag von 10 mm bedingen. Die beniitzten und erhaltenen 
Zahlenwerte sind in T'abelle 4 zusammengestellt. Dabei muBte fiir 








') A. Smvoy, Dissertation, Géttingen 1921. 
2) R. Zstamonpy, Kol!.-Chemie, 3. Auflage, S. 229. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 161. 9 
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T 150° der von Ramsay und Sureips bestimmte, fir 140° giiltige, 
zu hohe Wert benutzt werden, da fir 150° keine Bestimmung 
mehr vorlag. Eine Anderung der GréBenordnung wurde dadurch 
aber nicht bedingt. : 




















Tabelle 4. | 
| Hg. pang 
| TDyniem | | s, Dampf- | 70 mm 8 | Ps a2 
= | Oberflachen- uel dichte des Dampf- | Dampfdruck | r wes - 
‘emp. | Dichte | druck an |an der Ober-| = '/, d 
spannung der H,O an | » Mi, 
isa | des : | ebener fliche des | Radius d. 
| inbibierten | H.O ebener Ober- | Ob Meni in \Capill 
Flissigkeit | 4:9 | Aache | er- | Meniscus in |Capillaren 
| | | fliche | d.Capillaren 
20 | ~—- 72,58 0,998 | 1,734-10° | 17,54 10 1,916 
50 | «67,8 | 0,988 | 8,299-10°° | 92,51 10 | 0,415 
100 | 57,15 =|: 0,958 | 5984-10 | 160 | 10 =| «0,168 
150 | 49,42 | 0,917 | 2,55 -10° | 3570 | 10  0,0981 
' 
Kappillar- 4 | Massstab: 
Qdurchmesser 4100°* 5cm 
in A4Ab oata -2cm 
r 
[ig 
| 
' 
r 
| 
4 





' 
—~O— 
4 — L i i — | i odie i — 
50 100 150 
— +» Temperatur in®C, 


Fig. 3. 





Die graphische Darstellung dieser Tabelle in Fig. 3 zeigt, wie 
auBerordentlich rasch bei isobarer Entwiisserung des Gels zuniichst 
eine Schrumpfung des Gewebes eintritt, wie sehr sie sich aber 
bereits von 100° ab verzégert. Bei dem fir 150° giiltigen Wert 








— 
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yon 0,2 up = 2 Angstrém aber ist bereits die GréBenordnung ') kleiner 
anorganischer Molekiile erreicht. 

Hier kénnen also einzelne Wassermolekiile eben noch Platz 
finden, dagegen kann von einer regelrechten Ausbildung eines 
Capillarsystems mit gekriimmten Menisken keine Rede mehr sein. 
Die sehr schiefe Lage der Entwisserungskurve im Hysteresisgebiet 
der Antimonpentoxydhydrate*) laBt zwar darauf schlieBen, daB die 
wahren GréBen der Capillardurchmesser sich in sehr weiten Grenzen 
um die oben berechneten Mittelwerte gruppieren, daB also bei 150° 
auch noch viel gréBere Capillaren als solche mit 2 Angstrém Durch- 
messer vorhanden sind, doch sind diese lingst entleert zu denken 
und iiben hinsichtlich einer Dampfdruckverminderung kaum noch 
KinfluB aus. Wenn die Verbindung trotzdem noch mehr als 2 Mole 
Wasser enthalt und dieses zunichst kontinuierlich abgegeben wird, 
so kann das von zwei Ursachen herriihren: 

aa) Das Wasser kann sehr weitgehend in chemischer Bindung 
festgelegt sein. 

bb) Es kann ein System vorliegen, fiir das der Giiltigkeits- 
bereich der Capillarititgesetze tiberhaupt iiberschritten ist, die ja 
urspriinglich aus der makroskopischen Betrachtung und mathe- 
matischen Definierung der Gleichgewichtsverhiltnisse bei einem in 
eine ebene Fliissigkeitsoberfliche eintauchenden kreisférmigen Capillar- 
rohr erwachsen sind. 

Durch diese Feststellung werden die Ansichten von vAN 
BEMMELEN und ZsiamMonpy, die auch bei den Antimonsiuren zur 
Erklarung der Hysteresiserscheinungen, der Umwandelbarkeit der 
Hydrogele in Alkogele und gewisser optischer Effekte so treffliche 
Dienste geleistet haben*), nicht etwa eingeschrankt. 

Ks soll vielmehr erértert werden, welche Gesetzmiibigkeiten vor- 
liegen, wenn die Capillardurchmesser bereits auf die GréBenordnung 
der Gitterkonstante gesunken sind. Da man bei Systemen mit solch 
kleinen Hohlraumdurchmessern nicht mehr von Capillaren sprechen 
kann, miissen der Begriff Capillardurchmesser und dessen Ver- 
anderlichkeit wegfallen. Die Zstamonpy’sche Formel lautet: 


ety ee . (1) 


1) H. Sm, Z. phys. Chem. 114 (1924/25), 122. 
*) G. Janper u. A. Simon, Z. anorg. u. allg. Ch. 127 (1928), 79. 
®) G. Janper u. A. Summon, L. c. 


g* 
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Fir das Folgende schreibt man (1) zweckmiBig in der Form 
Do 2T -s, 
P reS* Do 
Man erhilt zuniichst fiir die Oberflichenspannung T nach der 
Niherungsformel von Ramsay und Sarevps?) 


T = }4r-s+h(in Dyn/cm), (3) 


wo r der Capillarradius in cm, 





(2) 


s die Dichte der Flissigkeit bei der Beobachtungstemperatur, 
h die capillare Steighéhe in cm ist. 


Daraus wird: 





2T =r-sceh. (4) 
Setzt man jetzt (4) in (2) ein, so erhailt man 
oy 6 
P r°S*Dy ” 


wobei r und s herausfallen. 

Diese Gleichung bezieht sich immer noch auf ein System, bei 
dem der Dampfdruck einer reinen Komponente 4 durch die An- 
wesenheit einer 2. Komponente B von dem Betrag p, auf den Be- 
trag p erniedrigt wird. Uber das Wesen der wirkenden Krifte in 
die speziellere Versuchsanordnung sagt sie nichts Kindeutiges aus. 
Die GréBe h, die jetzt statt 7, r und s eingetreten ist, weist aber 
darauf hin, daB die Dampfdruckerniedrigung bewirkt wurde dadurch, 
daB Stoff B in Form feiner Capillaren ausgebildet war, und daB 4 
durch Oberfliichenkriifte in diesen Capillaren bis zur Héhe h empor- 
getrieben wurde. Zu dem r aus Gleichung 1 stand h in dem Ver- 
hiltnis, dab mit wachsendem r h entsprechend kleiner wurde. Nun 
kann in dem Gebiet mit Hohlraumdurchmesser von der GréBe der 
Gitterkonstanten die Dampfdruckerniedrigung nicht mehr durch 
Capillarkrifte erfolgen. Hier ist vielmehr an eine Lésung der beiden 
Komponenten ineinander zu denken, so daB die Dampfdruck- 
erniedrigung durch osmotische Krifte bedingt ist. Da fir dieselbe 
Dampfdruckverminderung aber eine gleich groBe Kraft erforderlich 
ist (sonst gleiche Bedingungen vorausgesetzt), muB es méglich sein, 
l‘ormel (5) auf ein System zu tibertragen, bei dem die Dampfdruck- 
erniedrigung eben durch osmotische Krifte erfolgt. Ah gibt also 
dann die Steighdhe an, bis zu der das reine Léisungsmittel 4 — 


') Vel. Watxer, Einfiihrung in die physikalische Chemie, 3. Auflage 
(1921), S. 238. 
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bei groBer Verdiinnung ist diese Annahme berechtigt — in einem 
Rohr durch osmotische Druckkrifte hochgetrieben wird. 

Bezeichnet man nunmehr mit p, den Dampfdruck des reinen 
Lésungsmittels A, mit p den der Lisung (4 + B), so riihrt bekannt- 
lich die zwischen dem oberen und unteren Ende der Hohe h ent- 
standene Dampfdruckdifferenz p,—p her von dem Gewicht der 
Dampfsiule zwischen den beiden Fliissigkeitsoberflaichen und ist 
gleich dem Produkt der Héhe hk und der absoluten Dichte der 
Dampfsiule s,, also gleich h-s,. Setzt man diesen Wert in (5) ein, 
so resultiert 


he8q oo. bat Ae. 2 (6) 
Po Po p 
Der Ausdruck -20— P ist aber nichts anderes als die relative 





Po 
Dampfdruckverminderung. 


Derselbe erhalt bekanntlich eine besonders einfache Form, wenn 
man ihn wiedergibt durch das Verhiltnis der Anzahl geléster 
Molekeln n, zur Anzahl der Molekeln des Lisungsmittels n. Beriick- 
sichtigt man dabei die Notwendigkeit, in die Gleichung fiir den ge- 
lésten Stoff die Anzahl der wirklich in Lésung befindlichen Mole- 
kiile einzusetzen durch einen Faktor K,, und trigt dem Erfordernis, 
fir das Lésungsmittel die Anzahl der aus ihm erhiltlichen gas- 
férmigen Molekiile einzufiihren, durch einen entsprechenden Faktor 
Rechnung, so erhalt man 





Se? 6 1 
FaBt man noch K,/K zu K zusammen, und setzt n, = 1, so gilt 
_ k 
oder : 
In Po op *.. (9) 
Pp n 


Damit ist aber ein innerer Zusammenhang gewonnen und ein Uber- 
gang hergestellt zwischen der Formel (1) von Zstemonpy fiir kolloide 
Systeme und der Formel (9) von van 1’Horr fir fliissige Lésungen. 


Nun hat neuerdings G. F. Hirrie'), von molekularkinetischen 
Vorstellungen ausgehend, den Versuch gemacht, die fiir Lisungen 


') G. F. Htrria, Fortschritte d. Chemie, Physik u. phys. Chem., Bd. 18, 
H. 1, 8. 16. 
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geltenden osmotischen Gesetze allgemein auf Systeme zu iibertragen, 
bei denen die Molekiile der einen Komponente in ortsfesten Gleich- 
gewichtslagen festgehalten sind und nur die andere Komponente 
noch ihre freie Beweglichkeit besitzt. Die Begriindung fiir eine 
solche Ubertragbarkeit ist dadurch gegeben, daB sich bei der be. 
schriebenen Anordnung zwar die Zahl der ZusammenstéBe und die 
freie Weglinge fndern kénnen, daB diese GréBen aber bei der 
kinetischen Ableitung der osmotischen Gesetze fiir den osmotischen 
Druck keine Rolle spielen.*) Ein stérender KinfiuB kann sich erst 
dann geltend machen, wenn eing Komponente sich kristallinisch 
anordnet und die andere, bisher freibewegliche Komponente in 
diesen Ordnungsvorgang mit einbezieht (Bildung chemischer Ver- 
bindungen), ferner dann, wenn das Verhiltnis der an der Lésung 
beteiligten Molzahlen sich dem Wert 1 niahert, da ja das Osmose- 
gesetz streng nur fir ,,ideal verdiinnte“ und ,,ideal konzentrierte“* 
Lésungen gilt. Die zustindige Formel ist Formel (9). In ihr be- 
deutet also: 

p, den Dampfdruck der reinen freibeweglichen Komponente, 
hier Wasser, 

p den Dampfdruck des Systems der Lésung, 

n die Anzahl der Mole der freibeweglichen Komponente, die 
auf 1 Mol der festgelegten kommen, 

k eine fiir das System charakteristische Konstante. Wendet 
man diese Gleichung (9) in der Form 


k= n-ln (10) 


auf das System Antimonpentoxyd/Wasser an, so kann nach den 
weiter oben gemachten Ausfihrungen in den tieferen Temperatur- 
gebieten eine Konstanz des Wertes k nicht ohne weiteres erwartet 
werden, da ja unterhalb 200° event. der EKinflu8 der Capillaritit und 
der drtlichen Festlegung des Wassers vorherrscht. Jedoch blieb zu 
priifen, ob nicht zwischen 250 und 600°, wo eine Capillarwirkung 
nicht mehr in Frage kam und fir eine chemische Bindung des 
Wassers kein Anhaltspunkt vorhanden war, das System dem Gesetze 
gehorche. 

Kine gewisse Schwierigkeit bot hierbei der Umstand, daB der 
Wert p, des reinen Wassers oberhalb der kritischen Taten experi- 


') Vgl. «. B. A. Evexes, Grundri8B d. phys. Chemie, Leipzig 1922, S. 168. 
*) Vgl. W. Nernst, Theoret. Chem. 8.—10. Aufl., S. 170ff. 
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mentell nicht feststellbar ist. Es blieb daher nur die Méglichkeit 
einer rechnerischen Extrapolation.') Zu diesem Zweck wurde aus 
den Werten t = 374°, p = 165530 mm die Verdampfungswirme @ 
des Wassers nach der Nernst’schen Niherungsformel: 


Q(cal) = 4,57- T (abs) (1,75 - log T — log p(mm) + 6,481) 


bestimmt und mit Hilfe des so gewonnenen Q und derselben Forme! 
der p,-Wert fiir héhere Temperaturen errechnet. Q war = 18276 cal. 
Die dann nach (10) erhaltenen k-Werte fiir die Isobare der S,,, sind 
in der Tabelle 3, letzte Spalte, aufgenommen worden. Auch wenn 
man die sehr hohe Empfindlichkeit dieser Werte gegen Abweichungen 
vom Gesetz beriicksichtigt, ist doch der auftretende Gang sehr be- 
trichtlich. k steigt von dem Wert 2,147 (fiir 20°) aus rasch an, 
erreicht bei etwa 150°, wo weiter oben ein anniherndes Verschwinden 
der Capillarradien konstatiert wurde, ein Maximum von 11,756 und 
ist bei 450° bereits wieder auf 1,268 gesunken. 


Besonders anschaulich werden die Abweichungen vom Experi- 
ment, wenn man nicht den Gang von k beriicksichtigt, sondern fiir 
einen bestimmten Wert von k, z. B. fir k= 3, die zugehérigen 
n-Werte ausrechnet und die so berechnete Entwisserungskurve in 
das experimentell bestimmte Diagramm eintrigt. Man erhilt auf 
diese Weise die in Fig. 1 gestrichelt gezeichnete Kurve. Die Zahl 3 
wurde gewihlt, weil es Hivrrie?) gelungen war, die Entwisserung 
der weiBen Wolframsiure ebenfalls mit Hilfe dieser Konstanten und 
Gleichung (10) wiederzugeben und sie auch bei einem Kisenoxyd- 
hydrat von Suwon und Scumipr*) mit dem Experiment weitgehend 
iibereinstimmende Werte geliefert hatte. 


Man sieht, wie bei den Antimonsiuren die empirische Kurve 
von der berechneten vollkommen abweicht. Unterhalb 200° duBert 
sich der iiberwiegende KinfluB von Capillaritaét und értlicher Fest- 
legung von Wasser in einer sehr starken Verzégerung der Wasser- 
abgabe. Zwischen 200 und 250° liegt » in der Ni&he von 1; in 
diesem thermodynamisch nicht einfach zu behandelnden Interval! 
konnte also ohne dieses nicht ohne weiteres Ubereinstimmung er- 
wartet werden. Aber auch oberhalb von 250° kann von einer 
solchen keine Rede sein, obwohl hier fiir das Bestehen eines osmo- 





1) Uber die Berechtigung einer solchen vgl. G. F. Hiirtia, Fortschr. d. 
Chem., Phys. u. phys. Chem., Bd. 18, H. 1, S. 26. 

2) G. F. Hérrie, |. c. 

*) A. Soton u. Ta. Scamipt, Koll.-Zischr. 36 (1925), 65. 
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tischen Systems keine grundsiitzlichen Schwierigkeiten vorlagen. Zum 
Teil mag das auf die bereits beginnende Sauerstoffabgabe und die 
damit verbundene allmabliche Zerstérung des Antimonpentoxyd- 
gitters zuriickzufihren sein. Andrerseits bestitigen die Abweichungen 
vom Osmosegesetz die bereits oben diskutierten Vorsteilungen, wie 


Kristallisationserscheinungen, Bildung von Verbindungen und deren 
Zerfall. 


Isobarer Abbau eines unter Druck erhitzten Praparates. 


Die Entwisserungskurven der drei bis jetzt abgebauten Sauren 
hatten tibereinstimmend auf die Existenz eines Hydrates 3Sb,0.. 
5H,O hingewiesen. Da aber der KristallisationsprozeB (besonders 
bei niederen Temperaturen) und die Festlegung der Wassermolekiile 
noch nicht den Endzustand erreicht zu haben schien, konnte das 
Kxistenzgebiet dieses Hydrates infolge Uberlagerung durch Capilla- 
ritiitserscheinungen nicht klar zutage treten. Es galt daher, durch 
geeignete Beeinflussung des Ausgangsmaterials die Umwandlung des 
Gels in eine chemische Verbindung zu férdern und die Gelstruktur 
so weit gehend zu schidigen, daB bei einem erneuten Abbau der 
KinfluB rein chemischer Affinitét sich in einem stark ausgeprigten 
Existenzgebiet der fraglichen Verbindung Auf8ern muBte. Hierfiir 
kam vor allem eine laingere Erhitzung des Gels mit Wasser im 
Bombenrobr in Frage. 

Erhitzen erleichtert den vorhandenen Kristallisationskriften ihre 
Auswirkung und begiinstigt so die Bildung stéchiometrischer Ver- 
bindungen. Wenn also das Gel schon wihrend des Abbaus eine 
gewisse Neigung zur Umlagerung zu erkennen gegeben hatte, so 
muBte es durch die lange Erhitzung unter gleichzeitiger groBer 
Steigerung des Wasserdampfdruckes in dieser Tendenz bestirkt 
werden, um so mehr, als auch die Bildungsbedingungen natiirlicher 
Hydrate auf diesen Weg verwiesen. Sollte sich aber der zeitliche 
Verlauf dieses Vorganges durch die genannten Bedingungen nicht 
entsprechend beeinflussen lassen, so bedeutet doch der Eingriff, rein 
kolloidchemisch betrachtet, eine sehr starke irreversible Schwichung 
des capillaren Bindevermégens. 

Da nach Tammann die Kristallisationsgeschwindigkeit knapp 
unterhalb der Zersetzungstemperatur am gréBten ist, war eine Er- 
hitzung bei mindestens 200° erforderlich, Auch konnte man an- 
nehmen, daB die grobe Erhéhung des Dampfdrucks in dem ge- 
schlossenen Rohr eine gewisse Erhéhung der Temperatur tiber den 
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Zerfallspunkt des Hydrates bei 10 mm (200°) kompensieren wiirde. 
Deshalb wurde das Gel S, mehrere Tage lang mit Wasser im 
Bombenrohr auf etwa 300° erhitzt. Es resultierte nach der Luft- 
trocknung ein sprédes, vollig weiBes Produkt von der Zusammen- 
setzung Sb,O,-2,309H,O. Dieses wurde nun auch dem isobaren 
Abbau im Tensieudiometer bei einem Vergleichsdruck von 10 mm 
unterworfen. Die Ergebnisse werden durch Tabelle 5 zum Ausdruck 
gebracht und durch Fig. 4 veranschaulicht. 


9 Jsobarer Abbau. 
' eines im Bombenrohr erhitzten 
Antimonpentoxydhydrats 


Mole H40 
auf 
1S0o9 Os 


~~ 


> 


400. 200.300. 400 + +500 600 00 
— Temperdatur in ° Cels. 


Fig. 4. 











Diese Kurve zeigt nun deutlich die Existenz des vorher nur 
angedeuteten Sb,O, - 1,66-Hydrates.') Schwache Effekte sind auch bei 
einem 2- und 0,5-Hydrat zu erkennen. Noch nicht abgeschlossene 
Versuche lassen die Existenz eines 2-Hydrates (der Pyrosiiure) als 
nicht ausgeschlossen erscheinen. Auf jeden Fall zeigt sich hier, 
daB die gittermaiBige Festlegung von Antimonpentoxyd und Wasser 
durch die Druckerhitzung recht betrichtlich geférdert worden ist, 
und daB die Abbaukurve eines nur leicht modifizierten Gels in bezug 
auf die Bildung stéchiometrischer Hydrate ganz andere Tendenzen 
erkennen 1laBt, als diejenige eines durch starken EKingriff lidierten 
Produktes, bei dem schon Depolymerisationen, Zerfalls- und Neu- 
bildungserscheinungen aufgetreten sein kénnen. Simtliches Wasser, 
das iiber die Formel dieser Verbindungen hinaus gebunden ist, wird 
viel leichter abgegeben als bei den friiheren Abbauten der 8,, §,, 


1) Uber die Réntgenaufnahme dieser Saéure werden wir spiiter berichten. 
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und 8,9; ihre eigene Zersetzungskurve aber liegt wesentlich héher 
als die der seinerzeitigen Produkte gleichen Wassergehaltes. Im 
unteren Teil der Kurve machen sich auch hier noch die Wasser. 
abgabe verzégernde Krifte bemerkbar, was durch die Neigung des 
Kurvenstiickes zum Ausdruck kommt. Es scheinen also beim 
Antimon die Verhiltnisse ahnlich zu liegen wie beim Arsen, wo auf 
diese die Wasserabgabe verzégernde Krifte zuriickzukommen sein wird. 

Die obigen Ausfiihrungen zeigen also, dab, wenn man von einer 
Kntwisserung von Antimonsiuren spricht, man dabei je nach den 
Versuchsbedingungen an grundsiitzlich verschiedene Vorginge zu 
denken hat. 

Entwiissert man frisch gefaillte Gele isotherm und bei tiefer 
(Zimmer-)T'emperatur, so hat man es mit reinen Adsorptions- 
erscheinungen ganz ibhnlich denen beim Kieselsiuregel zu tun, und 
die Abbauisothermen umschlieBen zusammen mit den Wieder- 
bewiisserungskurven ein scharf umrissenes Hysteresisgebiet'), dessen 
einzelne Kurveniiste in reversibler Weise beliebig oft durchlaufen 
werden kiénnen. Wirkt man aber mit stiirkeren Mitteln ein, so wird 
das System immer heterogener und die zunichst vorliegenden Pro- 
dukte zeigen schlieBlich Neigung, einer definierten chemischen Ver- 
bindung zuzustreben, weil bei der Druckerhitzung die gittermaBige 
Anordnung der Antimonpentoxydmolekile sehr begiinstigt wird und 
damit auch eine fortschreitende Fixierung der Wassermolekile Hand 
in Hand geht. 

Die bei den Hydraten des Antimonpentoxyds gemachten Fest- 
stellungen gestatten noch einen interessanten Ausblick auf das Ge- 
biet der entsprechenden Alkaliverbindungen. Bekanntlich adsorbieren 
die Antimonpentoxydhydrate sehr stark Alkalien aus deren wiBrigen 
Lésungen. Nach den Feststellungen von JanDER?) bilden sich dabei 
(ihnlich wie bei der Adsorption von Wasser) amorphe Systeme, 
deren Alkaligehalt mit der Konzentration der iiber dem Boden- 
kérper stehenden Laugen und mit der TeilchengréBe der angewandten 
Antimonsiiuren weitgehend variiert. Mit wachsender Alkalikonzen- 
tration aber treten auch hier chemische Verwandtschaftskrafte auf und 
es lassen sich verschiedene kristallisierte Alkalisalze isolieren. Unter 


') G. Janper u. A. Simon, Z. anorg. u. alig. Chem. 127 (1923), 79. 
*) G. Janper, Aoll.-Zischr. 23 (1918), 183ff.; G. Janper u. L. Branopr, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 5. In dieser Arbeit haben Janper u. Branpt 
das auf der nichsten Seite angefiihrte Salz 1,7 K,U-Sb,0,-8H,O nicht re- 
produzieren kénnen. 
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anderem erhiilt JANDER’) aus 14-n. Kalilauge eine bereits von Fremy *) 
beschriebene Verbindung der Zusammensetzung 1,7 K,O- Sb, O, - 8H, 0. 

Nach Sicherstellung des Hydrates Sb,O,-1,66H,O ist es sehr 
wahrscheinlich, daB die genannten Forscher das primire oder sekun- 
dire Kaliumsalz dieser Siiure in Hinden gehabt und demselben die 
Bruttoformel K,Sb,O,,-8H,O zuzuschreiben ist. Sicherlich ist ein 
Teil des Wassers als Konstitutionswasser zu betrachten, und der 
fragliche Kérper kann dann vielleicht durch eine der folgenden 
ihniiche Formel wiedergegeben werden 

2 K,HSbO 
KH,Sb0,t san ote 

Interessant ist ferner die Festellung JanpER’s'), dab die kolloide 
Natur der Antimonsiuren auch in diesen kristallisierten Alkalisalzen 
erhalten zu bleiben scheint. Zeigt dieselbe doch, wie schwer auch 
hier die chemische Affinitit sich gegen den kolloidalen Haupt- 
charakter der entstehenden Verbindungen durchsetzen kann. Denn 
hier sollte doch die starke Dipolaritét zwischen K,O und Sb,O, die 
Ausbildung stéchiometrisch geordneter Verbindungen im Vergleich 
zum System H,O/Sb,O, wesentlich erleichtern. 

Uberhaupt wirft die Untersuchung auch auf die Stellung der 
Kolloide im Rahmen der anderen Zustandsformen ein sehr inter- 
essantes Licht. Auf Grund der Stellung des Antimons im _ peri- 
odischen System scheinen dabei die Antimonsiiuren eine gewisse 
Mittelstellung innerhalb eines benachbarten Kreises ihnlicher Stoffe 
elnzunehmen, fiir die am besten der von FreEunpLIcH geschafiene 
Ausdruck ,,Halbkolloide“ paBt, und deren Systematik offenbar die 
zahlreichen Untersuchungen der letzten Jahre anbahnen. Es handelt 
sich um die Oxydhydrate des Zirkons*), Niobs*), Zinns®), Tantals°), 
Wismuts"), Wolframs®*), Tellurs*), Molybdiins!®) und Antimons.'?) 





1) G. Janver, l. ¢. 

*) Fremy, Journ. prakt. Chem. 34 (1845), 295; 45 (1848), 211; vgl. auch 
Kworre u. O.scnewsky, Ber, 20 (1887), 3044; Deracrorx, Journ. Pharm. chim. |6| 
6 (1897), 583. 

*) E. Wepekinn, Koli.-Zischr. 34 (1924), 83. 

*) Von Janper in Angriff genommen, vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 144(1925), 247. 

5) W. Meckiensure, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 364; 74 (1912), 207; S4 
(1914), 121; A. Gursrer, G. F. Htrria u. H. Disuina, Ber. 59 (1926), 1232. 

6) G. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 247. 

*) A. Gursrer u. Binz, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 162. 

‘) G. F. Hirria u. B. Korre, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 44. 

%) Rosennem u. Janver, Koll.-Ztschr. 22 (1918), 23 ff. 

1) G. F. Hérrie u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 167. 

1) A. Smon u. H. Pintmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101. 
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Zusammenfassend laBt sich sagen, daB der kolloide Zustand 
hier nur ein Durchgangsstadium zu stéchiometrischen, kristallisierten 
Hydraten zu sein scheint, wobei der OrdnungsprozeB, bzw. die 
Kristallisationsgeschwindigkeit fiir die schnellere oder langsamere 
Erreichung des Endzustandes maBgebend sind. BeeinfluBt wird 
dieser Ordnungsvorgang in erster Linie von der Temperatur, dann 
aber auch von starken Dipolmomenten und Vorordnung. So ist es 
denn auch verstiindlich, da8 Béum') bei seinen Untersuchungen iiber 
die Hydrate des Kisen- und Aluminiumoxyds wohldefinierte chemische 
Individuen nur dann fassen kann, wenn er die Fallungen bei hoher 
Temperatur (100°), wo der OrdnungsprozeB verhaltnismaBig groB ist, 
vornimmt. Weiterhin treten die anfinglich beobachteten Inter- 
ferenzen seiner Aluminium- und Eisenoxydhydrate um so deutlicher 
hervor, je linger er seine heiBgefallten Oxydhydrate nachher am 
RiickfluBkihler kocht, d. h, wenn er seine Praparate langere Zeit 
unter den fiir den OrdnungsprozeB giinstigen Bedingungen laBt. Der 
Wassergehalt seiner so hergestellten Bauxitpriparate nahert sich 
um so mehr dem theoretischen Wert von 15°/,, je weiter der 
OrdnungsprozeB vorgeschritten. Nach den Untersuchungen WILI- 
stArTEeR’s und Kravrt’s”) sollte man bei derart starken Eingriffen 
chemische Reaktion, intramolekulare Anhydrisierung und Reaktion 
der amphoteren Oxydhydrate im Sinne der Salzbildung erwarten. 
Vie Boum’schen Ergebnisse geben dafiir aber keinen Anhaltspunkt, 
denn die anfinglichen Interferenzen machen nicht etwa denen neuer 
Verbindungen Platz, sondern werden im Gegenteil bei solcher Be- 
handlung deutlicher. Das spricht aber gegen die von WILLSTATTER 
und Kraut fiir solche Systeme diskutierte groBe Reaktionsfaihigkeit 


und bestitigt offensichtlich unsere weiter oben entwickelten An- 
sichten tiber Hydratbildung. 


DaB das Dipolmoment auch eine groBe Rolle spielt, geht aus 
der Darstellung des Hydrargillits nach Bonsporr*) und dem kiinst- 
lichen Goethit nach Boum hervor. Hier bedingt die starke Dipo- 
laritiit zwischen Alkali- und Aluminiumhydroxyd bzw. Kisenhydroxyd 
eine Erhéhung des Ordnungsbestrebens und damit die Ausbildung 
stéchiometrischer Verbindungen. Hierher gehért auch das vorher 
von Fremy und JanpER beschriebene Kaliumantimonat. In diesem 


') Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 208. 
*) Witusrirrer u. Kract, |. c., 8. 2. 


*) Bonsporr, Pogg. Ann. 27 (1838), 275, Nr. 2. 
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Zusammenhang ist auch die Darstellung definierter Hydrate aus 
ihren kristallisierten Alkalisalzen zu erwihnen, wodurch Vorordnung 
die Bedingungen zur Ausbildung chemischer Verbindungen gegeben 
sind und im Gitter des Salzes vielleicht nur ein Austausch von Base 
und Wasser erfolgt. Uber diesen ganzen Fragenkomplex wird 
A. Smron an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten, besonders auch 
iiber die Méglichkeit anhydrischer Verbindungen als stabilen End- 
zustand der Ordnung.') Hingewiesen sei hier noch auf die ver- 
gleichende Gegeniiberstellung von Antimonpentoxyd- und Arsen- 
pentoxydhydraten am Schlu8 der nachsten Abhandlung. 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der Experimente und ihrer Auswertung lassen 
sich in folgende Punkte zusammenfassen: 


1. Die Antimonpentoxydhydrate sind ihrem MHauptcharakter 
nach Kolloide. Die Darstellung yon drei sehr reinen Priparaten 
unter verschiedenen Bedingungen zeigt, daB sich typische a- und 
b-Siuren und beliebige Zwischenformen gewinnen lassen, deren 
Wassergehalte mit der TeilchengréBe, d. h. den Darstellungs- 
bedingungen weitgehend variabel sind. 


2. Auch bei der isobaren Entwiisserung behalten die einzelnen 
Modifikationen sehr lange die durch die Vorgeschichte bedingten 
Differenzierungen bei. Definierte Hydrate, die einer Ortho-, Pyro- 
und Metasiiure entsprechen, treten dabei nicht auf. Doch libt die 
Form der Abbauisobaren, wie auch die Réntgenuntersuchung ver- 
schiedener Priiparate eine kriftige Neigung zur Ausbildung gitter- 
miBig geordneter Systeme erkennen, die durch Alterung und be- 
sonders Temperaturerhéhung begiinstigt wird. An einem bei 0° 
hergestellten Priparat kann bereits bei Zimmertemperatur starke 
Interferenz festgestellt werden. 


3. Das andeutungsweise Auftreten eines bisher nicht be- 
schriebenen Hydrates 3Sb,0,-5H,O und das Haltmachen der Luft- 
trocknung knapp oberhaib eines Wassergehaltes von 4 Molen sprechen 
dafiir, daB die definierenden Valenzverhiltnisse des genannten Ord- 
nungsprozesses dieselben sind, wie bei den entsprechenden Arsen- 
Weegee. 


1) A. Smton u. H. Péntmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101; 
A. Gorterer, G. F. Hirria u. H. Désuine, Ber. 59 (1926), 1232. 
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4. Bei einem langere Zeit bei 300° unter hohem Druck er- 
hitzten Priiparat liBt sich das Hydrat 3Sb,0,-3H,O eindeutig 
herausarbeiten, so daB die Abbaukurve eines so behandelten Gels 
einen treppenformigen Absatz bei diesem Wassergehalt aufweist. 


5. Bei einer vergleichenden Anwendung des Capillaritiits- und 
Osmosegesetzes auf die untersuchten Gele wird ein Zusammenhang 
der beiden Gesetze abgeleitet. 


Nachschrift bei der Korrektur: 


Die von JANDER u. BrRULL (Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926). 
$21 ff.) mitgeteilten Ergebnisse bestiitigen vollkommen unsere Be- 
funde iiber das Hydrat 3H,O,-5H,0. 


Stuttgart, Mitteilung aus dem Laboratorium fiir anorganische 
Chemie und anorganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1927. 








A, Simon und E. Thaler. Arsenpentoxydhydrate. LV. 143 


Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen. *) 
IV. Mitteilung. 


Uber Arsenpentoxydhydrate. 


Von A. Stmon und E. THAEr. 
Mit einer Figur im Text. 
Vorbemerkungen. 


Bei der Untersuchung der Antimonpentoxydhydrate’) waren 
verschiedentlich entsprechende Arsenverbindungen vergleichend heran- 
gezogen und gewisse interessante Analogien in den mabgebenden 
Valenzverhaltnissen erértert worden. Diese Tatsachen legten eine 
methodisch analoge Bearbeitung der Arsensiiure nahe. 

Die Literatur der Arsensiuren ist nicht sehr umfangreich. Im 
ganzen sind folgende Hydrate zur Beschreibung gelangt: 
As,O,-4H,O(H,AsO,-'/, H,O) Kopp?), Bucnouz*), GkEUTHER*), AUGER), 

Joty®), Baup*’). BaLarEw’), MENzIEs 
und Porrrr’). 
As,O,-3H,O(H, me) Kopp”). 
As. 0, 2H, O(H, As, O,) Kopp’), 
3 As, O, .5H,0O OH ‘ As,0,,) Baup"), AucEr®), BaLaREw®), MENzIEs 
und Porrer”). 
2 As,O,-3H,O(H,As,0, ,) Joy ®), AucER?”). 
As,O, -H,O(HAsO,) Kopp”). 


Abnlich wie bei den Antimonsiiuren wurde der Gang der Ent- 
wasserung anfangs (vor allem von Kopp) nach dem bei der Phosphor- 
siure bewihrten Schema gedeutet. Bereits AuGER konnte jedoch 





*) Vgl. die vorstehende Mitteilung 5S. 113. 

2) Kopp, Ann. chim. phys. (3) 48, 106; J. B. 1856, 385. 

5) Bucunouz, Schw. 39 (1823), 397. 

*) Geuruer, Ann. chim. Pharm. Lieb. 111 (1859), 159. 

5) Aucer, Compt. rend. 134 (1902), 1059—61. 

*) Jory, Compt. rend. 100 (1886), 450; 101 (1886), 1262; 102 (1886), 316. 
") Baup, Compl. rend. 145, 322; Zbl. 1907, LI, 1215. 

*} Batarew, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 73—78; Zbl. 1911, II, 1, 186. 

*% Menzies u. Porrer, Journ. Am. Chem. Soc. 34 (1912), 1472. 

1°) Auger, Compt. rend. 146, 585—88; Zbl. 1908, I, 2, 1601. 
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die intermediire Bildung von Ortho-, Pyro- und Metasaure nicht 
bestitigen und fand, daB sich zwischen das 4-Hydrat und das An- 
hydrid nur ein Hydrat von der Formel 2As,0,-3H,O einschob. 
Baup dagegen erhielt bei Trocknungsversuchen tiber Schwefelsiure 
auberdem noch ein Dihydrat. Daraufhin wiederholte AuGER seine 
Versuche und fand wiederum nur ein Hydrat, fiir das er aber dies- 
mal die Zusammensetzung 3As,0,-5H,O feststellte. 1911 konnte 
dann BaLaRew bestatigen, dab auch unter anderen Entwiisserungs- 
bedingungen nur die beiden Verbindungen As,0,-4H,O und 
3 As,O,-5H,O zu fassen waren, was in unabhingigen Versuchen 1913 
auch von Menzies und Porrer gefunden wurde. 


Experimentelles. 


Kristallisationsversuche. 


Da BauarEew bei Kristallisationsversuchen auch bei — 16° nur 
bis zum 4-Hydrat gelangt war, sollte geprift werden, ob nicht bei 
weiterer l'emperaturerniedrigung doch wasserreichere Hydrate zu er- 
halten waren. 

Die hierzu verwendete Arsensiure wurde von KanuBaum be- 
zogen. Da ihre wiBrige Lésung einen geringen weifen Riickstand 
von sehr feiner Verteilung und auch eine schwache rotliche Triibung 
zeigte, wurde sie durch Glasfiltertiegel abfiltriert, dann bis zu Sirup- 
dicke eingedampft und in einem verschlossenen Gefif in der Kilte 
‘etwa 0°) mehrmals umkristallisiert. Der letzte Rest der rétlichen 
Tribung verblieb dabei in der Mutterlauge. Auf diese Weise 
wurden vollig reine Kristalle der Zusammensetzung As,O,.4H,O er- 
halten, die als Ausgangsmaterial Verwendung finden konnten. Kine 
Priifung auf Schwefelsiure, Barium, Chlor und dreiwertiges Arsen 
tiel negativ aus; ebenso blieb beim Erhitzen von 5 g Substanz in 
einer Porzellanschale kein schwerfliichtiger Riickstand zuriick. Die 
Arsenbestimmungen wurden meist gravimetrisch, zum Teil auch 
jodometrisch ausgetiihrt. Bei einer gewichtsanalytischen Bestimmung 
verfuhr man nach TREADWELL'), wihrend man sich zur maBanaly- 
tischen Bestimmung der Methode von Mour?”) bediente. 

Bei einem ersten Versuch wurde eine bis zum Siede- 
punkt 130° eingedampfte Lésung der gereinigten Substanz mit einer 
Kiiltemischung aus Koblensiiureschnee und Ather bis auf etwa —80° 


') Treapwett, Kurz. Lehrbuch d. analyt. Chem. Bd. II (1922), 168. 
') Vel. Luyer-Beart, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. Aufl. II, 441 ff. 





Arsenpentoxydhydrate. IV. 145 


abgekiihlt. Sie wurde dabei nur zahfltissiger und erstarrte schlieBlich 
zu einem ziemlich bestindigen, klaren Glas, das erst beim all- 
mihlichen Wiedererwirmen schneeweiBe, kugelig aggregierte Kndll- 
chen ausschied. Dieselben entstanden besonders beim Kratzen mit 
einem Glasstab an der Wandung und breiteten sich allmihlich tiber 
den ganzen GefaBinhalt hin aus. Bei der hohen Viscositat desselben 
war es aber nicht méglich, den Kérper in einer fiir die Analyse 
geniigend reinen Form zu isolieren, aller Wahrschein:ichkeit nach 
stellte er auch kein Hydrat dar, sondern verdankte sein} Entstehung 
nur dem allmahlichen Gefrieren der Liésung. Bei ein}:m zweiten 
Versuch wurden nun vier verschieden konzentrierte}’ Arsensiure- 
lésungen bei — 20 bis — 30°C zur Kristallisation gei‘ellt. 

Sie sind im folgenden unterschieden als A,,,, Ap Avy, und 
Avgo> Wobei der Index die Temperatur angibt, bis zu welcher bei 
der Herstellung eingedampft wurde. Sie wurden in 3 cm weite 
Reagenzgliser mit ebenem Boden gebracht und durch Korkverschliisse 
vor dem Zudringen feuchter Luft geschiitzt. Die Gliiser konnten 
mit Hilfe von Faden, die an den Korken befestigt waren, in ein 
Dewar’sches GefiB eingehingt werden, das eine Ofters erneuerte 
Kiltemischung aus Schnee und konz. Salpetersiure enthielt. Es 
war oben durch eine Korkscheibe fast verschlossen. Ferner war 
dafiir Sorge getragen, daB beim Erneuern der Kaltemischungen die 
Substanz keine Erwirmung oder Durchmischung erfuhr. 

Von den so behandelten Liésungen waren A,,, und A,,, auch 
bei 8tagigem Verweilen bei — 20 bis — 30° nur zihflissiger ge- 
worden, zeigten sonst aber keine Verinderungen. 

Bei A,,, war bereits nach 2 Tagen eine eben feststellbare 
Trennung in zwei Schichten, eine kleine Oberschicht und eine etwa 
4mal so groBe Unterschicht eingetreten, die sich aber nur optisch 
etwas unterschieden. Die untere war nimlich leicht opak und 
machte auch einen etwas dickfliissigeren EKindruck. Diese Er- 
scheinung wurde bei den Arsensiuren mehrmals beobachtet und 
stellt wohl eine Trennung nach dem spezifischen Gewicht dar, die 
als Vorstufe der Kristallisation aufzufassen ist. Sie erinnert an die 
sogenannten kristallinischen Fliissigkeiten wie Paraazooxyanisol, die 
fliissigen Kristalle von Frrepricu und die Versuche von Rinvye bei 
einigen geschmolzenen Kristallen, welche trotz ihres fliissigen Zu- 
standes eine regelmiBige Anordnung der Teilchen besitzen. Im 
speziellen Fall war allerdings auch nach 8 Tagen keine Kristalli- 


sation zu erreichen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 10 
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Die A,,, war in zwei Anteilen in die Kaltemischung gestellt 
worden. Dabei verhielt sich der erste genau wie A,,,, der andere 
aber war schon nach 2 Tagen gréBtenteils zu einer ziemlich 
klaren Kristallmasse erstarrt, tiber welcher eine kleinere Schicht 
diinnfliissiger Mutterlauge stand. Die von einem Punkt des Bodens 
ausgehende strahlige Anordnung und das unterschiedliche Verhalten 
gegeniiber dem sonst gleichen ersten Anteil weisen darauf hin, dab 
die Abscheidung der Wirkung eines zufillig vorhandenen Keimes 
zu verdanken war. 

Die Mutterlauge wurde abgegossen und von der zuriickbleibenden 
Kristallmasse eine Probe (2,170 g) in ein Wigeglas eingewogen. 
Nach dem Lésen zu 250 cm*® wurden je 25 cm® analysiert. Es er- 
gaben sich dabei folgende Arsengehalte: 


1. 0,0916 g, 2. 0,0908 g. 


Im Mittel entsprechen diese Werte einem Hydrat der Zusammen- 
setzung As,O,-7,038 H,O, das bisher in der Literatur nicht be- 
schrieben ist. 

Formuliert man dasselbe als Siure H,AsO,, so erkennt man, 
daB hier héchstwahrscheinlich eine fiir die Chemie der komplexen 
Siuren sehr interessante Verbindung aufgetreten ist. 

Die Existenz der recht bestindigen 12-Molybdin—Phosphorsauren 
und 12-Molybdin—Arsensiiuren sowie ihrer analytisch wichtigen 
Ammoniumsalze und anderer analoger Verbindungen hatten schon 
lange die Annahme von Stammsiuren H,[PO,] und H,[As0O,] nahe 
gelegt, ohne daB es gelungen wiire, dieselben direkt zu fassen. 

Dagegen hatte die Méglichkeit, solche Verbindungen ohne 
Anderung der Phosphor- oder Arsenvalenz durch einfache Wasser- 
addition aus den niedrigeren Hydraten H,PO, und H,AsO, abzu- 
leiten und die Wirmeentwicklung beim Lésen der letzteren in 
Wasser sehr fiir eine Existenz héherer Hydrate gesprochen. 

Ferner konnte A. Rosennerm!') mit Hilfe der Leitfaihigkeit der 
Neutralisierungszahl und der Guanidiniumsalze nachweisen, dab dem 
Ammoniumphosphormolybdat und der entsprechenden Arsenverbindung 
nicht 3-basische, sondern 7-basische Siuren der Zusammensetzung 
[P(Mo,0,),)H, bzw. {[As(Mo,O,),|H, zugrunde legen miissen. Wenn 
es nun hier sehr wahrscheinlich gelungen ist, die einfache Stamm- 
verbindung der genannten Heteropolysiuren direkt zu erhalten, so 
bedeutet diese Tatsache einen wertvollen Anhaltspunkt fiir das Be- 


!) Vel. K. A. Hormann, Lebrbuch der anorg. Chem., 2. Aufl. (1919), 582ff. 
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streben der anorganischen Strukturlehre, die Polysiuren tiberhaupt 
auf die Hydrate der Stammsiuren zuriickzufiihren, indem die Sauer- 
stoffatome der letzteren mehr oder minder vollstandig durch Siure- 
reste ersetzt gedacht werden. 


Isobarer Abbau des Arsenpentoxyd-4-Hydrats. 


Um nun noch eventuell Hydrate mit niederem Wassergehalt 
als 4 Mole festzustellen, wurde das 4-Hydrat dem isobaren Abbau 
bei 10 mm Vergleichsdruck unterworfen. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 1 und Fig. 1 niedergelegt. 


Tabelle 1. 





Diss.-Temp. | Diss.-Druck ‘Mole Wasser Diss.-Temp. | Diss.-Druck | Mole Wasser 














in °C in mm Hg | auf 1 Sb,O, in °C in mm Hg | auf 1 Sb,O, 

Vor dem | Vor dem 

Abbau: 4,042 Abbau: 
50,0 11 3,956 50 11,5 1,859 
50 11 | $871 50 11,3 1,772 
50 11,7 3,781 50 9,5 *) 1,609 
50 11 | 8,696 50 1,9") 1,684 
50 12,7 | 8,599 70 2,11) 1,683 
50 11,4 | 8,510 100 2,4 1,680 
50 11,9 3,418 120 13,7 1,578 
50 111 | 3,833 120 10,2 1,480 
50 | 10,4 | 8,252 120 18,0 1,361 
50 | 12 | $3,160 120 12,1 1,250 
50 | 116 | 8,071 120 14,0 1,122 
50 | 11,1 | 2,085 120 16,9 | 0,967 
50 ln | 2,884 120 10,6 | 0,870 
50 ae | 2,792 120 10,6 | 0,778 
50 | 11,8 2,701 120 85 | 0,695 
50 12,4 | 2,605 125 10,3 | 0,600 
50 12,3 2,510 125 15,0 | 0,460 
50 11,7 2,420 130 15,2 0,324 
50 13,1 | 2,887 135 18,4 0,200 
50 12,5 2,230 195 9,8 0,110 
50 12,3 2,135 365 9,1 0,028 
50 12,3 2,04 450 3,1 — 
50 12 1,947 

i 











Das Abbaudiagramm der Arsenpentoxydhydrate zeigt einen aus- 
gesprochen treppenformigen Verlauf. Die Verbindung 3As,0,-5H,0O 
gleich As,O,-1,666...H,O ist durch ein gut ausgepriigtes Existenz- 
gebiet charakterisiert und auch in bezug auf ihre Zusammensetzung 
exakt bestitigt. 





') Hier wurde nicht abgepumpt. 
10* 
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Der anfinglich vorliegende Bodenkérper schmilzt bei 36° zu 
einer klaren F lissigkeit zusammen u. laBt gleichzeitig einen weiBen 


Niederschlag ausfallen, der das Hydrat 


As,O,-1,67H,O darstellt. 


Bei 50° ibersteigt der Dampfdruck der dariiber stehenden Liésung 
den Vergleichsdruck von 10mm. Mit dieser Tension kann dann 





“ 
Mole 
H9o0 
auf 
Jsobarer Abbau 
3} von Arsenpentoxyd - 
hydraten 
Massstab: 
IMol. H9 O- Som 
100°Ceils.:2,5cm 
2 . 
4 , 
I tn. 








100 200 00 00 500 
4 Temperatur in °Cels. 


Fig. 1. 


die gesamte Flissigkeit 
isotherm eingedampft wer- 
den, wobei sie dauernd 
weitere Mengen des ge- 
nannten Hydrates zur Aus- 
scheidung bringt. 

Letzteres zerfallt dann 
erst bei 120° weiter in 
Arsenpentoxyd und Was- 
ser, ohne daB sich noch 
ein wasserirmeres Hydrat 
bilden wiirde. Dieser Zer- 
fall geht auBerordentlich 
langsam vor sich; es 
dauert etwa 5—10 Stun- 
den, bis 1 mm Wasser- 
dampf abgegeben ist. Gegen 
SchluB der Entwisserung 
ist starke Temperatur- 
erhéhung erforderlich; doch 
istes leicht méglich, wasser- 
freies Arsenpentoxyd her- 
zustellen, ohne daB — 
wie beim Antimonpentoxyd 
— bereits Sauerstoff ab- 
gegeben wird. 


Die auBergewohnlich kleine Zerfallsgeschwindigkeit auch ober- 
halb eines Wassergehaltes von etwa 0,5H,O ist einigermaBen auf- 
fillig, da doch das Diagramm hier keine Anhaltspunkte fiir ver- 
zogernde Faktoren erkennen li8t. Mxnzres und Potter’) schreiben 
auf Grund ihrer Entwisserungsversuche, daB das Wasser des Hydrates 
3 As,O,-5H,O nicht als Oberflichenfeuchtigkeit vorhanden und auch 
nicht in Hohlriumen enthalten, weiterhin aber auch kein Hydra- 


') Aton W. Menzies u. Pact D. Porrer, Journ. Amer. Chem. Soc. 34 


(1912), 1470. 
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tations- oder Kristallisationswasser darstelle, sondern wohl in fester 
Lésung oder sonstwie im Innern der Kérner befindlich sei, aus 
denen es entweiche. 

Der Verlauf unserer Kurve (Fig. 1) zeigt aber deutlich, da8, 
wenigstens oberhalb eines Wassergehaltes von 0,5 Molen, weder feste 
Lésungen noch Mischkristalle vorliegen kénnen, sondern es sich hier 
um den einfachen Zerfall einer chemischen Verbindung handelt. 
Das starke Ausbiegen der Kurve unterhalb des genannten Wasser- 
gehaltes J4Bt allerdings die Annahme fester Lésungen zu, doch 
glauben wir, da8 es sich um &hnliche Erscheinungen handelt, wie 
sie von Soon u. Scumipt') bei den Chromoxyden’), von Linck u. 
June*) bei dem System CaSO,/H,O und von Hirrie*) beim Pyrit, 
gelbe Wolframsiure usw. beobachtet wurden, und die im gleichen 
Sinne zu deuten sind. 

Im ganzen traten also bei der vorliegenden Untersuchung nur 
drei Hydrate des Arsenpentoxyds auf: 

As,O,-7H,0, As,O, -4H,0, 3 As,O,-5H,O, 
von denen das erste bisher nicht bekannt war. Diese auf 
Grund stéchiometrischer Erwigungen nicht ohne weiteres zu er- 
wartenden Verbindungen sind recht wohl erklirlich, wenn man ihre 
vermutliche Struktur ins Auge faBt und sie wie folgt formuliert: 








0°) | 0 O As0,) 
Bet phe bs H, 0480 -1/,H,O; H As 
O 22 5 








Die erste Saure weist dann den héchsten Grad von Sanerstofi- 
beladung auf und stellt die nur bei tiefer Temperatur bestindige 
Stammverbindung verschiedener Heteropolysaiuren dar. 

Die zweite Siure ist besonders in wiBriger Lisung vorhanden 
und liefert das Arsenation AsO,”. Die dritte Saiure ist eine von 
der zweiten abgeleitete Isopolysiure und vorerst das einzige be- 
kannte KEntwisserungszwischenglied zwischen dem 4-Hydrat und dem 
Anhydrid. 

Man sieht also, wie sehr auch bei den Arsensiuren im Sinne 
A. Werner’s die Valenzkraft besonders durch riumliche Verhilt- 





1) A. Simon u. Tu. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1926), 191. 

*) Linck u. June, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 407 u. H, Jona, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 2381. 

*) G. F. Htrrie u. Strmann, Z. angew. Chem. 39 (1926), 759; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 122 (1922), 44. 
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nisse in solche Bahnen gelenkt wird, daB im Endzustand méglichst 
lickenfreie molekulare Gebilde entstehen. 

Von Interesse ist noch eine vergleichende Gegeniiberstellung 
der Verh&ltnisse beim Arsen und Antimon, besonders hinsichtlich 
der Bildungsméglichkeiten der Hydrate 3 As,O,-5 H,O und 3Sb,0,. 
5 H,O. 

Wie schon friiher angedeutet?), sind die bestimmenden Valenz- 
verhiltnisse in beiden Systemen offenbar dieselben, dagegen ist die 
jeweilige Zustandsform in beiden Fallen eine andere, wodurch vor 
allem eine sehr verschiedene Beweglichkeit der Komponenten be- 
dingt ist. 

Arsenpentoxyd ist in Wasser sehr leicht léslich. Wenn es die 
sonstigen Versuchsbedingungen zulassen, ist also der Widerstand 
gegen eine geordnete Zusammenlagerung der Molekiile nach stéchio- 
metrischen Verhiltnissen ein sehr geringer. Und doch scheint es 
eine typische Kigenschaft der Arsensiuren zu sein, vor einer Kristall- 
abscheidung auBerordentlich lange im fliissigen Zustand zu verharren, 
wobei eine Vorordnung in diesem Zustande nicht ausgeschlossen 
erscheint. 

Beim Antimonpentoxyd jedoch ist ausschlaggebend seine Schwer- 
léslichkeit in Wasser und der kolloide Zustand der aus waBrigen 
Lésungen ausfallenden Produkte. Hierdurch ist eine Komponente 
von vornherein und gréBtenteils in regellosen, aber sehr stabilen 
Gleichgewichtslagen festgelegt. Die nachtrigliche Umwandlung eines 
solchen Systems in ein noch stabileres, durch stéchiometrische Ge- 
setze und gittermiBigen Aufbau beherrschtes kann naturgemaB in 
dem vorliegenden hochviscosen Medien nur recht langsam erfolgen. 

So ist es wohl auch zu erkliren, daB beim Arsen das Hydrat 
3 As,O,-5H,O so leicht und definiert zu erhalten ist, beim Antimon 
aber die entsprechende Verbindung nur allmahlich durch langsame 
gittermibige Festlegung einer immer gréBeren Anzahl von Mole- 
kiilen sich bildet. 


Zusammenfassung. 


1. Bei der Untersuchung der Arsenpentoxydhydrate kénnen auf 
(rund von Kristallisations- und Abbauversuchen nur die Hydrate 


As,0O,-7H,0O, As,O,-4H,O — und 3 As,O, -5 H,O 
erhalten werden. 


') Siehe die vorstehende Abhandlung S. 113. 
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2. Das erste Hydrat ist in der Literatur bisher nicht 
beschrieben und stellt wohl, in der Form H,As0, ge- 
schrieben, die Stammverbindung verschiedener Hetero- 
polysiuren des Arsens dar. 

3. Das Abbaudiagramm des 4-Hydrates liBt auBer der Existenz 
der Verbindung 3 As,0,-5H,O keine weiteren erkennen, d.h. dad 
auBer dem 1,67-Hydrat keine weiteren Verbindungen mit einem 
niederen Wassergehalt als 4 Mole auf 1 As,O, bestehen. 

4. Unterhalb von 0,5 Mol Wasser auf 1 As,O, treten auch in 
diesem Diagramm die wiederholt beobachteten, die Kntwisserung 
verzogernden Krifte auf. 


Stuttgart, Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir anorganische 
Chemie und anorganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1927. 
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Uber die Festigkeit von gepreBten Metallpulvern 
beim Erhitzen. 


Von BeRNWARD GARRE. 














Mit 1 Figur im Text. 


Beim Erhitzen von Metallpulvern tritt bei einer bestimmten 
Temperatur Rekristallisation ein, das Pulver backt zusammen. 

PreBt man Pillen aus Metallpulvern, so muB die Festigkeit 
dieser Pillen bei Beginn der inneren Diffusion erheblich ansteigen. 
Durch Bestimmung des Anwachsens der Festigkeit mit der Tem- 
peratur kann man sich einen Uberblick verschaffen iiber die Inten- 
sitit des Zusammenbackens von Metallpulvern beim Erhitzen bis 
zum Schmelzpunkt. 
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Bei den folgenden Versuchen wurden kleine Mengen Metall- 
pulver (gréBtenteils 1 g) unter einem Druck von 1000 kg zu Pillen 
von einem Zentimeter Durchmesser gepreBt. Diese Pillen wurden 
bei verschiedenen Temperaturen 30 Minuten lang erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurden die Pillen in einer kleinen Druckpresse ge- 
prift. Die Pille lag in der Presse auf einer glatten HKisenfliche. 
Von oben wurde ein Stahlkeil [Winkel an der Schneide = 45°] mit 
der scharfen Schneide auf die Pille gedriickt, bis sie zerbrach. 
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Silber. Kupfer. Blei. 
1 g Substanz, 1 g Substanz, 5 g Substanz, 

6 mm Pillenhdhe. 2.4 mm Pillenhdhe. 5,1 mm Pillenhéhe. 
Temperatur Festigkeit Temperatur are ry Temperatur Festigkeit 
in Grad in kg in Grad in kg in Grad in kg 
nicht erhitzt 22,0 nicht erhitzt 28,0 nicht erhitzt $2.5 

88 28,5 130 28,5 100 35,0 
130 31,0 180 29,0 155 86,0 
200 45,0 250 33,8 200 42,5 
370 75,0 400 47,5 290 56,8 
630 142.5 520 64,8 
780 175,0 850 181.5 
Aluminium. Magnesium. 

1 g Substanz, 5,2 mm Pillenhéhe. 1 g Substanz, 8,3 mm Pillenhdhe. 
Temperatur Festigkeit Temperatur oo 
in Grad in i in Grad in kg 
nicht erhitzt 35,0 nicht erhitzt 56,5 

160 38,0 130 58,8 
180 = 180 59,0 
425 15,0 200 62,5 
635 165,0 520 130,0 

635 160,0 


Die Festigkeit aller hier untersuchten Metalle steigt bis etwa 
150° nur sehr wenig an. Beim Erhitzen iiber 200° wiichst die 
Festigkeit ganz erheblich. Diese Temperaturen des Festigkeits- 
anstieges stehen in Ubereinstimmung mit den Temperaturen, die 
TAMMANN und Mansurr’) fiir das Stehenbleiben eines im Metall- 
pulver mit gleichmaBiger Kraft sich bewegenden Riihrers finden. 
Die ganz bedeutend héher liegenden Temperaturen, die SavERWALD 
durch Messen der KornvergréBerung in gepreBten Pulpern fand *), 
sind durch keine besondere Festigkeitszunahme gekennzeichnet. 

Silber nimmt beim Erhitzen am stirksten an Festigkeit zu. 
Bemerkenswerterweise erreichen Pillen aus Magnesium- und Aluminium- 
pulver eine sehr hohe Festigkeit, obgleich sie mit verhiltnismibig 
dicken Oxydschichten behaftet sind. Kin Grund der verhiltnis- 
maBig geringen Festigkeit des Kupfers ist der, daB Kupfer nicht 
als so feines Pulver wie die iibrigen Metalle zur Verfiigung stand. 

Da die Reaktionsfihigkeit der Metalle beim Erhitzen unterhalb 
des Schmelzpunktes bedingt ist durch ihre innere Diffusion, so mub 
bei Bildung einer Verbindung die Festigkeit der Pillen aus einem 
(Gemenge der beiden Komponenten bei der Reaktionstemperatur 
stark ansteigen. Auf diese Weise labt sich insbesondere die Bildung 





') Tammann u. Mansvri, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 119. 
*) Saverwatp, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 122. 
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von Verbindungen nachweisen, die beim Schmelzpunkt zerfallen. Die 
genaue Zusammensetzung des erhitzten Gemenges der die Verbindung 
bildenden Komponenten zeigt héhere Festigkeit als ein Gemenge, 
das die eine Komponente im UberschuB enthilt. 

Kine Pille eines Pulvergemenges der eutektischen Zusammen. 
setzung zeigt beim Erhitzen wenig unterhalb der eutektischen Tem. 
peratur eine héhere Festigkeit als die tiber- oder untereutektischen 
(Gemenge, die auf dieselbe Temperatur erhitzt sind. Bereits im 
festen Zustande tritt also, auch wenn sich keine Mischkristalle oder 
Verbindungen bilden, innere Diffusion ein. 


Danzig-Langfuhr, Festigkeitslaboratorium der Teehnischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1927. 
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Uber das Octahydrat des Magnesiumsulfats. 


en & Von A. BenratH und W. Scuréper. 
im Mit 3 Figuren im Text. 


Gelegentlich einer Untersuchung des Systems MgSO,—Na,(NO,),— 
H,O, die demnachst im Druck erscheinen wird, hatten wir uns mit 
den Angaben Su. Takecamis') iiber ein Octahydrat des Magnesium- 
sulfats auseinanderzusetzen. Die Versuche TakeGamis scheinen mit 
so groBer Sorgfalt durchgefiihrt worden zu sein, daB man an der 
Richtigkeit der Ergebnisse kaum zweifeln kann. Trotzdem ist es 
uns nicht gelungen, sie zu reproduzieren. 

TaKEGAMI halt das Octahydrat 
fir das bei 25° stabile Salz. Um I. f. 
es zu erhalten, lést er das Gemisch 
der Sulfate des Magnesiums und des 
Natriums in der Hitze auf und riihrt 
dann die Fliissigkeiten lange Zeit, 
bei 25° und bei 30°, bis er das 
Gleichgewicht erreicht zu haben 
glaubt. DaB die friiheren Forscher 
nur das Heptahydrat gefunden haben, c 
erklart er mit der Annahme, daB bei 
ihren Versuchen das Gleichgewicht 
noch nicht erreicht worden sei. Wenn Fig. 1. 
das Octahydrat bei 30° stabil ist, so 
miiBte es wahrscheinlich bei tieferen Temperaturen noch leichter zu 
erhalten sein. Wir haben deshalb bei 15° und bei 25° gearbeitet. 
Es wurde jedesmal acht Tage lang geriihrt. Die Temperatur der 
elektrisch geheizten Thermostaten schwankte um héchstens + 0,05°. 
Auch der Regulator wird mit Lichtstrom betrieben, was durch die 
in Fig. 1 skizzierte Vorrichtung erméglicht wird. 

Der Strom durchflieBt von a nach b so lange das Quecksilber, 
bis bei der Abkiihlung die flache Kuppe (I) bei ¢ abreiBt, und sich 
in den beiden Réhren zwei mehrere Millimeter voneinander ent- 


an 




















') Mem. Coll. of Set. Kyoto 4 (1921), 317; 5 (1922), 191. 
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fernte Kuppen (LI) so rasch ausbilden, daB kein Lichtbogen auftritt, 
besonders wenn das Quecksilber mit etwas Wasser bedeckt ist. 
Acht Tage lang dauerndes Riihren lieferte bei wechselnden 
Konzentrationen nur das Heptahydrat. Daher scheint es uns unwahr- 
scheinlich zu sein, daB das Octahydrat sich als stabiles Salz im 
Laufe der Zeit aus dem Heptahydrat bilde. Wahrscheinlicher ist 
es, dab das Octahydrat sich metastabil aus der tibersiattigten Lisung 
abscheidet. Deshalb haben wir einige Versuche so angestellt, da 
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wir die Salze bei héheren Temperaturen vollig auflésten, die Lésung 
4 Stunden bei 40° hielten und dann erst in die Thermostaten 
brachten. Auch in diesem Fall bildete sich nur das Heptahydrat. 
Deshalb sind wir geneigt, dieses fiir stabil, das Octahydrat fiir meta- 
stabil zn halten. Es ist denkbar, daB das Laboratorium des Herrn 
TAKEGAMI mit metastabilem Salz infiziert ist, so daB dieses sich 
aus den ibersiittigten Lisungen, die er durchweg verwendet hat, 
immer wieder bildet. Eigenartig ist es allerdings, daB die Léslich- 
keitskurve, die Herr Taxecamr gefunden hat, mit der von uns fest- 
gestellten voéllig tibereinstimmt, obwohl wir zweifellos das Hepta- 
hydrat als Bodenkérper hatten, wihrend Herr TaxeGami das Octa- 
hydrat bestimmt zu haben glaubt. 
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Als graphische Darstellung in Figg. 2 und 3 haben auch wir 
die im AnschluB an JAENECKE von TakEGamI gegebene gewiblt. 
Als Abszissen sind die Molprozente der wasserfreien Salze, als 
Ordinaten die Anzahl der Wassermole, die einem Mol des festen 
Salzes entsprechen, aufgetragen. In den Tabellen bedeuten: z die 
Molprozente MgSO,, m die zugehérige Anzahl Wassermole. Bei den 
mit Sternchen versehenen Versuchen ist der Bodenkérper aus der bei 
héherer Temperatur hergestellten klaren Lésung auskristallisiert. 
Simtliche Werte sind das Mittel aus zwei Parallelbestimmungen. 
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Tabelle 1. 
Temperatur 15°. 
Nr | Lésung Riickstand 
; x | m x m 
1 | 100 §=©| 20,03 a ee 
*2 | 99,53 | 19,97 ae oa 
3 99,12 19,91 — _ 
* 4 | 98,62 | 19,80 _— | — 
5 97.51 | 19,68 - ~ 
* 6 | 94,48 19,22 99,42 8,23 
7 | 91,42 | 18,58 99,09 8,13 
* g 87,63 | 17,78 99,06 8,64 
9 | 81,96 | 17,06 98,62 7,85 
*10 76,94 | 16,12 97,76 8,12 
11 72,97 15,28 98,13 | 7,62 


*12 69,98 14,68 | 98,37 | 7,21 
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Tabelle 2. 
Temperatur 25°, 
Nr. | Lésung 
| x m 

1 94,88 17,61 

2 92,59 17,34 
*3 88,82 15,88 

4 82,69 15,87 

5 79,31 15,50 
*6 17,71 15,12 
*7 69,30 | 13,99 

8 | 68,85 | 13,79 
*9 | 67,17 | 18,85 





| 


‘Riickstand 


x | m 
99.21 | 7,98 
99,538 | 7,25 
98,89 | 7,57 
97,86 | 1,79 
98,53 | 17,45 
98,82 | 7,53 
97,58 7,30 
98,55 7,69 
98,06 7,46 


Die Endpunkte der Kristallisationslinien hiufen sich bei m = 7. 
Der Wert m=8 wird in keinem einzigen Fall erreicht, so dab 
keine Andeutung dafiir vorliegt, daB das Octahydrat als Bodenkérper 


vorhanden ist. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 


Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1927. 
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Magnetismus und Kristallstruktur 
bei Manganaluminiumkupfer. 
Von Fr. Hevuster. 


Die kirzlich von G. Tammann und meinem Sohne’) veriffent- 
lichte Abhandlung iiber Umwandlungen, die in homogener anisotroper 
Phase ohne Umbkristallisation verlaufen, veranlaBt mich auf eine 
Beobachtung gleicher Art hinzuweisen, welche schon vor einer Reihe 
yon Jahren in meinem Laboratorium gemacht wurde. 

Die schmiedbare, aus rund 14°/, Mangan, 10°/, Aluminium und 
76°/, Kupfer bestehende Legierung liBt sich bekanntlich in drei 
Zustinde iiberfiihren. Schreckt man sie rotwarm in kaltem Wasser 
oder in Quecksilber ab, so bleibt sie zunichst unmagnetisch. Altert 
man dann bei 80°, so entsteht der magnetisch weiche, zuerst von 
AsrrroTH”), dann von Take*) untersuchte Zustand, welcher eine 
verschwindend kleine Hysterese besitzt. Take hat in einer um- 
fassenden Arbeit die Bedingungen kennen gelehrt, unter denen diese 
magnetisch weiche Legierung in den magnetisch harten Zustand 
quantitativ umgewandelt werden kann. 

In einer im Jahre 1912 bei der Deutschen Physikalischen Ge- 
sellschaft niedergelegten Arbeit*) habe ich gezeigt, dab die Alterung 
dieses Manganaluminiumkupfers bei Temperaturen unterhalb 260° 
auch eine starke mechanische Hartung zur Folge hat. Gleichzeitige 
mikroskopische Untersuchungen haben nun ergeben, da diese Hartung 
von einer tiefgreifenden Anderung des Kristallgefiiges begleitet wird. 
An Stelle der homogenen festen Lisung (eine Kristallart) entstehen 
nimlich bei der Hartung zwei Kristallarten. Dagegen hat sich die 
bemerkenswerte T'atsache feststellen lassen, dab die Umwandlung 
der durch Abschrecken erhaltenen unmagnetischen Modifikation in 
die magnetisch weiche Modifikation, wie sie durch Altern bei 80° 
erzielt wird, ohne Anderung des Gefiiges verliuft. Hier liegt also 
ein wichtiges Analogon zu dem von G. Tammann und Orro HEevsLER 
beigebrachten Beobachtungsmaterial vor. 





') G. Tammann u. Ortro Hevsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 349. 

*) Asrerotu, Verh. Deutsch. Physik. Ges. 1908, 5. 21. 

*) E. Taxe, Abhandl. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. Kl. 
N. F. 8, Nr. 2 (1911). 

*) Veréffentlicht Z. 7, Phystk 10 (1922), 403. 
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Der genannte Hirtungsvorgang ist von einer betrachtlichen Ver. 
ringerung des elektrischen Widerstandes begleitet. DaB man ihn 
als Polymerisationsvorgang anzusehen hat, haben bereits F. Ricnarz}) 
und EK. Take*) ausgesprochen. Indem ich auf die von dem letzteren 
gegebene Literaturzusammenstellung*) verweise, bemerke ich, daB ich 
seit langer Zeit iiber den Vorgang des Abschreckens und der Alterung 
der Legierung bei 80° mir die folgende Anschauung gebildet habe. 

Bei Rotglut sind die Aluminiumatome einerseits und die Mangan. 
und Kupferatome andererseits vollkommen dissoziiert. Dieser Zu- 
stand bleibt (was bei anderem magnetischen Material bekanntlich 
noch nicht gelungen ist) im vorliegenden Fall beim Abschrecken 
zunichst erhalten, die unmagnetische Modifikation, welche so ent- 
steht, ist noch vollig dissoziiert. Altert man nun bei 80°, so er- 
folgt chemische Bindung von Mangan- und Kupferatomen an Alu- 
minium (wobei zu bemerken ist, daB die Legierung mit nur 10°/, 
Aluminium nicht geniigend Aluminium enthilt, um alle Mangan- 
und Kupferatome zu binden), ohne daB das Kristallgefiige sich 
iindert. Auf dem Eintreten dieser chemischen Bindung beruht das 
Auftreten des Ferromagnetismus. 

Wie man sieht, entspricht diese Auffassung vollig derjenigen von 
Tammann und Orro Hevuster und ich habe deshalb geglaubt, meine 
Beobachtungen im gegenwiirtigen Augenblick bekannt geben zu sollen. 

Als besonders charakteristisch verdient wohl noch _hervor- 
gehoben zu werden, daf Legierungen, welche wie die obige etwa 
14°/, Mangan, aber neben 80 und mehr °/, Kupfer nur etwa 5°/, 
Aluminium und weniger enthalten, durch keinerlei Alterung ferro- 
magnetische Eigenschaften annehmen kénnen. In diesem Fall 
bleiben, im Sinne von Tammann und Orro HevusueEr, die Aluminium-, 
Mangan- und Kupferatome dauernd vollkommen dissoziiert. 


') F. Ricwarz, Verh. Deutsch. Physik. Ges. 1908, S. 29; Z. anorg. Chem. 
61 (1908), 269. 


*) EK. Taxe, Transact. of the Faraday Soe. 8, Teil 1; Physskal. Ztsehr. 
13 (1912), 897. 


Dillenburg, Isabellenhiiite. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1927. 


Berichtigung 
zu Band 160: R. Kusment: Die Molekularvolumina der Halogeno-pentammin- 
kobalti- und -chromihalogenide, Seite 170, lies: 
Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Universitit, Anorganische Abteilung. 
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iiber die Verwendbarkeit der elektrometrischen Titration 
zur Loslichkeitsbestimmung schwerléslicher Oxyde. 


Von WERNER Bouscu. 
Mit 16 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Bei einer Untersuchung iiber die Trennung seltener Erden war 
die Frage nach der Léslichkeit ihrer Oxyde aufgetaucht. Fiir die 
Léslichkeitsbestimmung derart schwerléslicher Stoffe sind neben dem 
iiblichen Verfahren der Leitfihigkeitsmessung in jiingerer Zeit die 
,,Leitfahigkeitstitration“ von Remy und Kunimann’) und die ,,elektro- 
metrische Titration“ von GJaLDBAEK *) angewandt worden. Die Genauig- 
keit der Bestimmungen durch Leitfihigkeitsmessungen ist hinling- 
lich bekannt. Ebenso haben Remy und Kvuuumann die Fehler- 
grenzen ihrer Methode festgelegt. Uber die Verwendbarkeit der 
elektrometrischen Titration liegen jedoch keine niheren Angaben 
vor, da GsaLpBaEK das Verfahren nur gelegentlich einer direkten 
Léslichkeitsbestimmung des Magnesiumhydroxyds benutzt hat. Es 
schien daher von Interesse festzustellen, inwieweit diese Methode 
Anspruch auf Genauigkeit erheben kann und zwar namentlich bei 
der Untersuchung solcher Stoffe, deren Léslichkeit, wie es von den 
Oxyden der seltenen Erden zu erwarten war, kleiner als die des 
Magnesiumhydroxyds ist, d. h. also unterhalb der GréBenordnung 
1—9-10% liegt. Damit ergaben sich fir die Durchfithrung der 


Arbeit folgende Gesichtspunkte: 

1, Untersuchungen iiber die elektrometrische Titration sehr ver- 
diinnter Séiuren und Laugen. 

2. Nachpriifung der unter 1. erhaltenen Ergebnisse durch Be- 
stimmung der Léslichkeit bekannter schwerléslicher Oxyde. 


3. Léslichkeitsbestimmung der Oxyde einiger seltener Erden. 


-_-— 


) Z. anal. Chem. 63 (1924), 1 u. 161. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 145 und 269. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 11 














162 W. Busch. 


I. Teil. 


Titration verdiinnter Sauren und Laugen. 


Wie aus zahlreichen Arbeiten') hervorgeht, ist die elektro- 
metrische Titration von n/1- und n/10-Siuren und Laugen mit gutem 
Erfolg durchgefiihrt worden. Es muBte nun festgestellt werden, ob 
die Fehlergrenze auch bei Titrationen von n/100- und namentlich 
n/1000-Lésungen klein genug ist, um die Exaktheit und Reproduzier- 
barkeit der Ergebnisse zu gewihrleisten. 

Die elektrometrischen Titrationen wurden nach der Vorschrift 
von MUuuer*) durch Aufnahme der Potentialkurve und Aufsuchen 
ihres Wendepunktes durchgefithrt. Apparatur und Versuchsanordoung 
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waren im wesentlichen die dort beschriebenen. Die als Indikator- 
elektrode benutzte Wasserstoffelektrode bestand aus einem mit 
Wasserstoff von Atmosphirendruck umgebenen platinierten Platin- 
blechstreifen (0,3 - 1 cm*). Als TitrationsgefiB diente ein etwa 300cm° 
fassender Filtrierstutzen, der mit einem Gummistopfen dicht ver- 
schlossen werden konnte. Durch diesen gingen auBer dem Strom- 


') Vel. u. a. Boerragr, Z. phys. Chem. 24 (1897), 253; Dawis, Ind. and 
Engin. Chem. 15 (1923), 182; Nicias, Z. angew. Chem. 1925, 195 und 407; 
Hitpeseanpt, J. Am. Chem. Soc. 36 (1913), 847. 

*) Mt.iter, Die elektrometrische MaBanalyse, Verl. Tueopor Sreinxorr, 


Leipzig 1923. 
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schliissel) und dem Riihrer ein Zu- und Ableitungsrohr fir den 
Wasserstoff und ein Zulaufrohr fir die Titrationslésung. Der be- 
nutzte Bombenwasserstoff wurde von eventuell vorhandenem Sauer- 
stoff und Kohlensaure sorgfaltigst gereinigt. Figur 1 gibt schematisch 
die Versuchsanordnung wieder. 

Zur Herstellung der Titrationslésungen kamen analysenreine 
Schwefelsiure, Kalilauge und Natriumcarbonat zur Anwendung. Das 
bendtigte destillierte Wasser hatte eine Leitfahigkeit von 1,2 —1,4-10°°. 
Samtliche GlasgefaBe muBten in regelmaBigen Zeitabschnitten intensiy 
gedimpft werden, um den nicht unerheblichen EKinfluB der Alkali- 
bzw. Kieselsiureléslichkeit des Glases auf die Lésungen bei langerem 
Stehen mdglichst auszuschalten. Trotzdem die sehr verdiinnten 
Sauren und Laugen mit allen VorsichtsmaBregeln hergestellt, stets 
unter Luftabschlu8 aufbewahrt und die zur Titration benutzten 
Biretten mit Natronkalkréhren verschlossen waren, zeigten sich die 
Lésungen wenig titerbestiindig, so daB sie in der Regel nach 1 bis 
2 Tagen neu eingestellt werden mubBten. 

Fir die Titrationen wurden 10—15 cm* Siure bzw. Lauge 
vorgelegt und nach Verdiinnung auf etwa 200 cm® titriert. 

Die Einstellung konstanter Potentiale trat zu Beginn des Versuchs 
nach etwa 5 Minuten, in der Nahe des Neutralisationspunktes und 
namentlich in alkalischer Lésung erst nach etwa 10 bis 15 Minuten ein. 

Zur Auswertung der Titrationskurven, d. h. also zur Ermittlung 
ihrer Wendepunkte, kam folgende Methode zur Anwendung: 

Nach der Bedingung f” = 0 fir den Wendepunkt einer Kurve 
wurden fiir die durch den Versuch ermittelten Kurvenpunkte, zwischen 
denen der Wendepunkt liegen muSB (Maximum des Differenzen- 
quotienten : Ay. , wobei Jy die kompensierten 22 fiir 42 zugegebene 


Ax 
cm’ Titrationslésung sind), die Naherungswerte fiir die zweiten Diffe- 


rentialquotienten bestimmt. Unter der Annahme, dab die Kurve des 
zweiten Differentialquotienten in erster Anniherung als Gerade be- 
trachtet werden kann, errechnete sich dann der gesuchte Wendepunkt 
als deren Schnittpunkt mit der Abszissenachse. 


Ergebnisse. 
A. Titration von n/100-Lésungen. 

Zur Durchfiihrung der Titrationen mu im einzelnen bemerkt 
werden, daB die jeweils zugegebenen Mengen der Titrationslisung 
in der Nihe des Wendepunktes 0,06—0,08 cm* n/100- nd 0,6—0,8cm* 
n/1000-Lésung betrugen. Bei diesen Intervallen ‘waren, wie aus 

11° 
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den Kurvenbildern ersichtlich ist, die erhaltenen Potentialspriinge 
vollig ausreichend zu einer einwandfreien Ermittlung der Wende- 











punkte. 
Tabelle 1. 
|. Titration einer n/100-Schwefeisiure mit einer n/100-Natrium- 
carbonatlésung. 
™ : l g os | | 
| ur Titration | —T 
= | ; - Tatsiichlich ver- | 
| Vorgelegte Menge | theoretisch er- brauchte Menge | Fehler 
ca. n/100-H,SO,') | forderliche Menge ca. n/100-Na,CO, | in 9 
in em® ca. n/100-Na,CO,”*) on —e oa , 
; . in em 
| in em | 
1. Versuch 10,00 10,20 | 10,18 «0,2 
s. Fig. 2 | : 
2. Versuch 10,00 10,20 10,14 — «06 
3. Versuch 10,00 9,70 | 9,68 0,2 


') N, = 1,002- 107? baw. 0,966-107%. 4) N, = 0,982- 10™* bzw. 0,997 - 10°. 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Tabelle 2. 


ll. Titration einer n/100-Schwefelsiure mit einer n/100-Kalilauge. 





| Zur Titration | 





Tatsiichlich ver- 





Vorgelegte Menge theoretisch er- 
| ca. n/100-H,S0,') | forderliche Menge | age or © | Fehler 
in em® ca.n/100-KOH) | “* n/ Pr | in “/o 
| in em® | 
|. Versuch 10,00 | 10,09 10,06 | 0,3 
s. Fig. 3 | | 
2. Versuch 10,00 10,09 10,04 ; 0,5 
8. Versuch 10,00 10,09 10,12 | 03 





1) NV, = 0,984- 107, ) NV, = 0,975 - 107. 
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ge : : a 
le B. Titration von n/1000-Liésungen. 
Tabelle 3. 
I. Titration einer n/1000-Schwefelsiure mit einer n/1000-Natrium- 
ecarbonatlésung. 
Zur Titration - ‘ 
= Vorgelegte Menge theoretisch er- a: og Fehler 
ca. n/1000-H,SO,") forderliche Menge |. )io09.Na.CO. | in ° 
in em® _ ca. n/1000-Na,00,*) | "5, aes a 
7 in em® | | 
o) 
|. Versuch’ 15,00 18,35 18,06 1,9 
s. Fig. 4) ; ¢ 
2. Versuch| 15,00 | 18,85 18,61 1,7 
3. Versuch) 15,00 15,80 15,56 1,6 
1) N, = 0,963 - 10°° baw. 0,970- 1078. *) N, = 0,787- 10° baw. 0,921 - 10 ©. 
+10 to Ho SQ, - KOH 
370} "hogo'250,,-Vaooo "42 03 oo} 7000 
SORE 70} 
30 50} & 
—— fe 510 30} ° , 
90 310} = : 
70 90} © 7 , 
50 vot t sited 
we 6 @ 6 20024 26 £4“ <6 4 06 20 2% 26 
—+ cm "Y1000 N49 CO — com "/1000 KOH 
Fig. 4. Fig. 5. 
Tabelle 4. 
Il. Titration einer n/1000-Schwefelsiure mit einer n/1000-Kalilauge. 
1% 0 ve dl oath Jur Titrati , ‘ijepagatdl 
‘ur Titration . | 
| Vorgelegte Menge theoretisch er- a | Fehler 
_ ea.n/1000-H,SO,') forderliche Menge ca.n/1000-KO +n 
in em? ca. n/1000-KOH*) ge pero 
in cm? 
1. Versuch 15,00 16,31 16,08 | 19 
8. Fig. 5 
2. Versuch 15,00 16,42 16,26 1,1 
8. Versuch 15,00 16,42 16,67 1,7 
1) N, = 0,970+ 10°. 2) NV, = 0,892-10°% bzw. 0,886+ 10°. 


Die Titrationskurven n/100- bzw. n/1000-[H,SO,—KOH)| weisen 
einen allerdings sehr schwachen Sprung bei etwa 5 bzw. 8 cm® zu- 
gegebener Kalilauge auf, das bedeutet also an der Stelle, wo die 
Umwandlung der Schwefelsiure in Bisulfat beendet: sein miiBte und 
die Umwandlung in neutrales Sulfat beginnt. Im: wesentlichen ist 
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jedoch der Kurvenverlauf dem einer einbasischen, also z. B. dem 
der Salzsiure entsprechend, was auch Borrreer’) bereits fiir die 
elektrometrische Titration von n/10-[H,SO,—NaOH] nachgewiesen 
hat. Die Titrationskurven n/100- bzw. n/1000-[H,SO,—Na,CO,) 
lassen einen deutlichen Sprung bei vollendeter Bicarbonatbildung 
erkennen. Der gréBeren Verdiinnung entsprechend, verlaufen die 
Kurven der n/1000-Lésungen erheblich flacher. Dadurch ist natur- 
gemiB ein gréBerer Fehler bedingt, der im Maximum, wie die Ver- 
suche zeigen, 2°), betriigt (bezogen auf 15 cm® Titrationsfliissigkeit). 
Der Fehler verringert sich jedoch nicht unerheblich, wenn die zur 
Titration vorgelegte Menge, d. h. die Konzentration in 200 cm‘ 
Titrationslésung steigt. So ergab z. B. die Wiederholung des Ver- 
suches 1 (n/1000-H,SO,—n/1000-KOH) bei 30 cm® vorgelegter 
Schwefelsiure einen Verbrauch an Kalilauge von 32,27 cm* gegen 
theoretisch 32,62 cm*, was einem Fehler von 1,2°/, entspricht. 


AuBer der obenbeschriebenen Wasserstoffelektrode wurden eine 
Reihe anderer Elektroden auf ihre Verwendbarkeit hin gepriift. 
Dabei erwies sich die von BorrreEr*’) angegebene Zinn—Amalgam- 
Elektrode fiir die untersuchten Konzentrationsverhiltnisse als nicht 
brauchbar, waihrend die von Piyxnor’*) fiir Basentitrationen vor- 
geschlagene Hg-HgO-Elektrode auch in verdiinnten Lisungen benutzt 
werden konnte. Die Ergebnisse zeigten allerdings nicht entfernt 
die Genauigkeit wie die mit der Wasserstoffelektrode erzielten. — 
VerhiltnismaBig befriedigend waren, wenigstens fir n/100-Lésungen, 
die Resultate, die sich bei Benutzung der von Durorr und von WEI!sse‘*) 
beschriebenen polarisierten Indikatorelektrode ergaben. Diese be- 
stand aus einem platinierten Platinblech (1,0 cm), das unter Zuhilfe- 
nahme einer zweiten, im Abstand von 2 cm befindlichen, ebenfalls 
aus Platin bestehenden Elektrode kathodisch polarisiert wurde. Die 
Stiirke des Hilfsstromes war von groBem EinfluB auf den Verlauf 
bzw. dasErgebnis derTitration. Bei Stromstarken tiber 1 - 10°*Amp/cm? 
stellten sich konstante Potentiale zwar nach relativ kurzer Zeit ein, 
doch stimmten die bei mehreren Versuchen erhaltenen Ergebnisse 
nicht iiberein. Brauchbar war dagegen eine Stromstarke von 1-10°° 
bisw. 1.10°* Amp/cm*. Im Durchschnitt betrug die Fehlergrenze 


') Z. phystk. Chem. 24 (1897), 253. 

*) Chemiker-Zeitung 118 (1924), 698. 

*) Pharm. Weekblad 56 1218 u. Chem. Weekblad 16 1163. 
*) J. Chim. Phys. 9 (1921), 578. 
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bei der Titration von n/100-Lisungen nur 0,52°/,, bei n/1000-Lé- 
sungen jedoch im giinstigsten Falle noch 3—5°/,. 


Il. Teil. 
Léslichkeitsbestimmungen. 


Der zweite Teil der Arbeit beschiftigte sich mit-der praktischen 
Verwertung der erhaltenen Ergebnisse, wobei zuniichst die bekannte 
Léslichkeit von Magnesium-, Aluminium- und Zinkoxyd mit Hilfe 
der elektrometrischen Titration nachgepriift wurde. Uber die Her- 
stellung und Beschaffenheit der benutzten Oxyde ist kurz folgendes 
zu berichten: : 

Von Merckx bezogenes, ,,leichtes“ Magnesiumoxyd wurde in 
reinster Salpetersiure gelést und das nach dem ‘indampfen er- 
haltene Nitrat mehrfach umkristallisiert. Nach etva '/, stiindigem 
Erhitzen des Produktes auf 850° C blieb ein véllig nitratfreies 
Magnesiumoxyd von kérniger Beschaffenheit zuriick. — Ausgangs- 
material fiir die Herstellung des Aluminium- und Zinkoxyds waren 
die reinen Nitrate (KanuBaum pro Analyse), aus deren w&Briger 
Lésung die Metallhydroxyde mit frisch destilliertem Ammoniak aus- 
gefallt und nach sorgfiltigstem Auswaschen durch Gliihen im Platin- 
tiegel bei 850°C in die Oxyde iibergefiithrt wurden. Nach mehrfacher 
Wiederholung dieses Prozesses wiesen die Priiparate den erforder- 
lichen Reinheitsgrad auf. 
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Den Léslichkeitsbestimmungen ging eine Untersuchung voraus, 
die den Einflu®8 des Glases auf die jeweils zu untersuchende Liésung 
feststellen sollte. Zu diesem Zwecke wurden die fiir die Schiittel- 
versuche verwandten, gediimpften Gliser mit frisch destilliertem 
Leitfahigkeitswasser gefil!t und nach 12stiindigem Schiitteln bei 29°C 
etwa gelistes Alkali oder Kieselsiure durch Titration mit n/100- 
Schwefelsiure bzw. n/100-Kalilauge ermittelt. Dabei zeigte sich, 
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daB beide ‘Titrationskurven schon nach Zugabe weniger Tropfen 
Saiure oder Lauge sofort ohne erkennbaren Wendepunkt steil an- 
stiegen. Eine meSbare Beeinflussung des Leitfahigkeitswassers bei 
Verwendung gedimpfter Glaser lag also nicht vor. 

Die Durchfihrung der Léslichkeitsbestimmungen gestaltete sich 
im allgemeinen wie folgt: 

Unmittelbar vor jedem Versuch wurde das betreffende, im 
Achatmorser fein zerriebene Oxyd nochmals '/, Stunde lang auf 850°C 
erhitzt und sofort hei® in frisch destilliertes Leitfahigkeitswasser 
eingetragen. Als ReaktionsgefiB dienten Stépselflaschen mit ein- 
geschliffenem Stopfen von etwa 150 cm* Inhalt; zur Vermeidung 
einer Diffusion von Kohlensiure durch den Schliff muBten die 
Flaschen nach dem Einfillen der Lésung mit Paraffin abgedichtet 
werden. Wiahrend des Versuches wurden sie in der Regel 6 bis 
7 Stunden in einem Thermostaten bei 29° C(+ 0,1°) geschiittelt. Zur 
Wiltration der so hergestellten gesittigten Lésungen kamen zunichst 
quantitative Filter, spiter nur noch Ultrafilter zur Anwendung, da 
die fein kristallinischen Pulver wihrend des Schiittelversuches meist 
kolloidalen Charakter annahmen und, wie beim Magnesium niher 
ausgefiihrt werden soll, ihre sorgfiltige Trennung von der gesittigten 
Lésung nur auf diesem Wege méglich war. Die Filtration erfoigte 
stets rasch und in einem gut durchlifteten Raume, so daB bei dem 
nur wenige Minuten erfordernden ProzeB einerseits die Temperatur 
nicht unter 27—28°C sank, andererseits der EinfluB der Kohlensiure 
kaum von Bedeutung sein konnte. Eine bestimmte Menge des je- 
weiligen Filtrates mit 10—15 cm® iiberschiissiger n/100- bzw. n/1000- 
Schwefelsiiure versetzt, wurde in den Filtrierbecher eingefillt, sofort 
Wasserstoff in das GefiB eingeleitet und nach Einstellung eines 
konstanten Potentials die iiberschiissige Saure mit Kalilauge gleicher 
Normalitit zuriicktitriert. 

Die zahlenmiBigen Ergebnisse der einzelnen Bestimmungen 
sind in Tabelle 5 zusammengestellt, wobei sich die eingeklammerten 
Zahlen aus Kontrollbestimmungen ergaben. Den Titrationsverlauf 
zeigen die Figuren 7, 9, 10. | 

Die Ergebnisse der Léslichkeit des Magnesiumoxyds stimmen 
mit dem von Konuravuscu’) experimentell gefundenen (1,9—2,1 
-10°* Mol/l) und mit dem nach Versuchen von Herz und Mvus’*) 
errechenbaren Wert (2,02-10°* Mol/1) gut iiberein. 

—-1) Z. physik. Chem. 12 (1893), 284. 

*) Z, anorg. Chem. 38 (1904), 138. 

















fen 


bei 


ich 


im 
eC 
ser 
in- 
ng 
lie 
tet 
18 
ur 
ist 


St 





Elektrometrische Titration xur Lislichkettsbestimmung schwerlisi. Oxyde. 16% 
Tabelle 5. 


Léslichkeitsdaten fiir Magnesium-Aluminium- und Zinkoxyd. 





Untersuchtes Oxyd: | MeO | Al,O, ZnU 


Dauer des Schiittel- . 3 wn 
wh | 6- 
versuches in Stunden: 


Temperatur in °C: 29 29 29 
Zur Titration vor- S0cem?’+10cem" = 180 cm* + 15 em® |180 em* + 20 em 
gelegteMengeLésung: n/100-H,SO, = n/1000-H,SO, n/1000-H,SO, 
Faktor der H,SO,: 0.966 - 10°? 1.401-10°° — 1019-10 


Faktor der KOH: 0.975 +10 0.536 - 107° 1151-10 


Zur Riicktitration 
benétigte Menge Kali. 6,39 19,78 13,36 
lauge in cm!*: 






































Geléstes Oxyd 214-10 0,96 -10°° 1,92-10°° 
in Mol/1: (2,14-107432,13-1074) (1.1110; 1,02-10°° (1,82 + 10°) 
oF 2,16} > 
t Mg 0 
1§ g amers Lostichkeit -Zeit -Kurve des MgC 
'§ 2,12} = 
PQ 2,10t § 
rs 2,08} § \ 
or = 
| t 2,06} 4 
| —_—— 20417 
Is ' 
400 KOH ? 
Bemeden. Kho ee a a 2,02! —-LeitinSted. _ . mre 
GP Ta ee er oe Te a 
Fig. 7. Fig. 8. 
o 
pO} “O00T 370 
Ot Alo Oz ae 
+s 60r& F290 
20} 9 40} S 
bo § 20} 9 Ese 
v0 g . x ie 
60} 300 2 Zno 
of 80} Tem V100 
M oes, 60 bomen 
o See TET Sree 2500 4 6 92 16 20 2% 26 
Fig. 9. Fig. 10. 


Nach der Ansicht von GsaLpBarEk lige bei meinen Versuchen 
als Bodenkérper ein Magnesiumhydroxyd zugrunde, das im wesent- 
lichen stabilen Charakter hat. Seine Entstehung wire durch die 
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Umwandlung des bei der Hydratation von Magnesiumoxyd primi, 
entstehenden labilen Magnesiumhydroxyds zu erkliren. 


Wirft man einen Blick auf die Kurven von GsALDBAEK, sg 
erkennt man ohne weiteres, dab nach etwa achtsttindiger Versuchs. 
dauer noch ein recht labiles Magnesiumhydroxyd, d h. ein Produk: 
mit hdherer Léslichkeit als der gefundenen vorliegen muB. Nach 
etwa einem Tage miiBte die Léslichkeit infolge Ubergangs in dic 
schwerer lésliche stabile Modifikation erheblich gesunken sein, um 
vielleicht nach sehr langer Zeit zu einer konstanten Léslichkeit von 
etwa 1,5—1,6 Mol/l zu kommen. 

Rein qualitativ konnte ich bei meinen Versuchen dieselbe Be- 
obachtung machen. Zwei Versuchsreihen mit einer Schiitteldauer 
yon 14 und 20 Stunden ergaben namlich bei sonst gleichen Be. 
dingungen wie Versuch 1 eine Léslichkeit von 


2,08-10°* Mol/l bzw. 2,06-10* Mol/l 


Dadurch ist eine leichte Abnahme der Léslichkeit mit der Zeit er- 
wiesen, die jedoch nach dem Verlauf der Léslichkeitszeitkurve 
(s. Fig. 8) kaum zu Werten unter 2-10 fihren kann. 


Ich glaube daher, wie durch Le Buanc und Ricurer!) und 
ANDERSON*) ja auch bereits festgestellt worden ist, daB das Aus- 
gangsmaterial fiir die Gewinnung des Magnesiumoxyds und die 
Gtliihtemperatur vor dem Versuch fiir die Léslichkeit von entschei- 
dender Bedeutung sind. Betrachtet man z. B. die Werte von 
Le Bruanec und Ricurer, so zeigt sich, daB je nach Art des Pri- 
parates, schneller oder langsamer eine konstante, aber von Fall zu 
Fall verschiedene Léslichkeit eintritt, wobei auBerdem, wie aus 
Anpersons Arbeit hervorgeht, auch noch die Abnahme der Lés- 
lichkeit fiir die einzelnen Priparate verschieden ist. 


Neben der Herkunft des Magnesiumoxyds ist nun meines Er- 
achtens nach noch eine zweite Tatsache fiir die Ermittlung der 
Léslichkeit von Bedeutung. Bei meinen Versuchen benutzte ich 
zur Filtration der Lésungen vom iiberschiissigen Magnesiumoxyd 
bzw. -hydroxyd zuniichst ein quantitatives Filter Nr. 589 der Firma 
Schleicher und Schill. Dabei war festzustellen, daB das nahezu 
kolloidale Magnesiumhydroxyd mit ganz schwacher Triibung durch 
das Filter lief und die Lésungen erst bei nochmaligem Filtrieren 





') Z. physik. Chem. 107 (1923), 357. 
* Journ. Chem. Soe. 87 (1905), 257. 
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klar wurden. Das ist schon ein Hinweis darauf, daf vielleicht die 
PorengroéBe des Filters nicht ausreichte, um den Niederschlag 
quantitativ zuriickzuhalten, wenn auch die Lésungen fiir das Auge 
bereits klar erschienen. Aus den so filtrierten Liésungen ergaben 
sich schwankende Werte fiir die Léslichkeit, die aber nicht unter 
98-10, im Durchschnitt zwischen 2,9 und 3,1-10 * Mol/l lagen. 
Erst bei Verwendung eines Ultrafilters (Becholdfilter, PorengréBe 
31/,°/,) gelang es, zu den iibereinstimmenden, oben angefihrten 
niedrigen Werten der Léslichkeit zu kommen. Von Le Buanc und 
RicuTER ist gezeigt worden, daB Magnesiumoxyd bzw. Magnesium- 
hydroxyd verschiedene TeilchengréBe je nach Art der Herstellung 
haben. lLiegt nun beispielsweise ein Priparat mit sehr feiner 
TeilchengréBe vor, so kann ein einfaches, quantitatives Filter oder 
ein Wattebausch, wie er hiufig benutzt worden ist, unter Umstinden 
eine nur unvollkommene Trennung herbeifiihren. Die Folge ist 
dann bei Bestimmungsmethoden, die auch auf kolloidal geliste 
Teilchen ansprechen, ein zu hoher Léslichkeitswert. Da von den 
meisten der oben angefiihrten Forscher, soweit ich ersehen konnte, 
Filter von derartig kleiner Porengrébe, wie sie das Ultrafilter auf- 
weist, nicht benutzt worden sind, scheint es nicht ausgeschlossen, 
daB diejenigen Werte, die aus den filtrierten Liésungen auf gravi- 
metrischem Wege oder durch Leitfahigkeitstitration erhalten wurden, 
im allgemeinen etwas zu hoch sind. Diese Annahme findet auch 
bei einem Vergleich des vorliegenden Zahlenmaterials eine gewisse 
Bestiitigung, da die auf dem Wege der Leitfaihigkeitsmessungen 
(ohne Filtration) erhaltenen Zahlen hiaufig niedriger liegen. 

Fiir die Léslichkeit des Aluminiumoxyds in Wasser von 
etwa 20°C haben Remy und Kunumann den Wert 1,0.10°° Mol/l 
gefunden. Die Ubereinstimmung meiner Lislichkeitszahlen mit denen 
von Remy ist bei Beriicksichtigung des Temperaturunterschiedes 
daher als recht gut zu bezeichnen. 

Die Titrationskurve fiir das geléste Zinkoxyd weist zwei 
wesentliche Anstiege auf; dem ersten bei 13,24 cm* entspricht die 
Neutralisation der iiberschiissigen ca. n/1000-Schwefelsiure, der 
zweite gibt den Punkt an, bei dem die Umwandlung des in der 
Lésung vorhandenen Zinks in Alkalizinkat beendet ist. Zur Neu- 
tralisation des gelésten Zinkhydroxyds sind, wie der Versuch zeigt, 
4,99 em® n/1000-Schwefelsiure verbraucht worden. Um das in 
diesem Augenblick als Sulfat in der Lésung befindliche Zink in 
Zinkat iiberzuftihren, ist die doppelte Menge n/1000-Kalilauge not- 
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wendig, d. h. also 2-4,99 cm* oder 8,67 cm® der benutzten Kalilaug 
mit dem Faktor 1,151-10°°. Theoretisch miiBte unter Zugrunde. 
legung dieser Zahlen der angefiihrte zweite Potentialsprung in de 
Titrationskurve bei 22,03 cm* zugegebener Lauge eintreten. 
liegt, wie der Versuch ergab (s. Fig. 10), bei 22,1 cm*® der ca 
n/1000-Kalilauge. 

Fir die Léslichkeit des Zinkoxyds bzw. Zinkhydroxyds liegey 
in der Literatur bereits mehrere Daten vor. Remy und Kunimany 
stellten auf direktem Wege durch Leitfaihigkeitstitration bzw. Leit. 
fihigkeitsmessung eine Léslichkeit von 3,4-10°° Mol/l bei 18°C fest, 
Herz') und BopLaENDER®) errechneten auf indirektem Wege eine | 
Léslichkeit von 1,3-10°° Mol/l bzw. 1,25-10°° Mol/l bei 25°C. Wenn 
auch die errechneten Zahlen nur als Niherungswerte zu betrachten 
sind, so machen sie doch den hier gefundenen Léslichkeitswert fiir 
das Zinkhydroxyd von 1,92.10°° Mol/l wahrscheinlich. Die Ab- 
weichung von dem Ergebnis Remys diirfte ihren Grund vielleicht 
in der Vorbehandlung des benutzten Materials sowie in der Ver- 
schiedenheit der angewandten Filter haben. 

Was die Fehlergrenzen der eigenen Versuche anbelangt, so 
kann festgestellt werden, daB die Schwankungen fiir die titrierten 
Mengen des jeweiligen Hydroxyds 0,3—0,5-10°* Grammiaquivalente 
betragen; das entspricht einem Unterschied der Léslichkeit in Mol)! 
von 0,5—1,5-10°,. Kine gréBere Genauigkeit der Werte ist auf 
dem beschriebenen Wege nicht zu erzielen. 


Ill. Teil. 
Seltene Erden. 


Den letzen Teil der vorliegenden Arbeit bildete die Ermittlung 
der bisher unbekannten Léslichkeitszahlen von Lanthan-, Praseodym-, 
Neodym-, Erbium- und Yttriumoxyd. Ausgangsmaterial fiir die Her- 
stellung der untersuchten Priparate waren teils Nitrate, teils Oxyde, 
die dem hiesigen Institut von der Firma Germania G. m. b. H., 
Oranienburg, freundlichst iiberlassen worden waren. Uber ihre Rein- 
heit kann im Augenblick nur soviel gesagt werden, daB sie wahr- 
scheinlich bis auf geringe Beimengungen benachbarter Elemente frei 
von Verunreinigungen sind. Das Ergebnis réntgenspektrographischer 
Untersuchungen, die ebenfalls im hiesigen Institut durchgefihrt 
werden, wird in dieser Zeitschrift spiter mitgeteilt. 





') Z. anorg. Chem. 23 (1900), 227. 
2) Z. physik. Chem. 27 (1898), 55. 
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Die untersuchten Oxyde wurden durchweg aus den Nitraten 
durch Glihen im Platintiegel bei 850°C gewonnen. Lagen wie bei 
Erbium und Yttrium die Oxyde bereits vor, so wurden sie zuniichst 
in Nitrate tibergefiihrt und dann in der beschriebenen Weise be- 
handelt. Auf die genaue Innehaltung der Gliihtemperatur und Glih- 
dauer (1/, Stunde + '/, Stunde vor jedem Versuch) muBte sorgfiltigst 
geachtet werden, da es sich zeigte, (vgl. Versuche unter Neodym- 
und Erbiumoxyd), daB bei Veriinderung dieser beiden Faktoren er- 
hebliche Schwankungen in der Léslichkeit auftraten. Kine 6—7- 
stiindige Schiitteldauer bei 29°C erwies sich auch fiir die Oxyde der 
seltenen Erden als ausreichend zur Herstellung an Hydroxyd ge- 
sittigter Lésungen. 

Lanthanoxyd. 


Das benutzte Lanthanoxyd war ein rein weiBes, amorphes Pulver, 
das nach Beendigung des Schiittelversuches in der Lésung gréBten- 
teils kolloidal vorlag. Eine schnelle und klare Filtration war daher 
nur bei Verwendung eines Ultrafilters méglich. 

Fiir die Menge des gelésten Lanthanhydroxyds ergab sich, wie 
aus Tabelle 7 und Fig. 11 hervorgeht, ein Verbrauch an n/100- 
Schwefelsiure von 0,48 cm® fiir 65,00 cm* Liésung; dementsprechend 
betriigt die Léslichkeit: 





0,48 - 10 
’ ore . “5 : 
a 1,23-10° Mol/1 
Praseodymoxyde. 


Bei den Untersuchungen iiber Praseodymoxyde wurde unter- 
schieden zwischen dem blaSgelbgriinen Praseodymsesquioxyd, Pr,O,, 
mit dreiwertigem Praseodym und einem hdheren schwarzen Oxyd 
der Formel Pr,O,,, das nach Pranpti und Hourrner’) erhalten wird, 
wenn man Praseodymsalze fliichtiger Siuren, Nitrat, Carbonat usw. 
an der Luft gliiht. Die Wertigkeit des Praseodyms in diesem Oxyd 
ist nicht einheitlich, aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich, 
wie PranpTL ausfiihrt, um eine salzartige Verbindung, in der das 
Praseodym drei- und héherwertig auftritt. In Lésung ist jedoch 
nur dreiwertiges Praseodym bekannt, so dab man sich die chemische 
Umsetzung bei Behandlung des Oxydes mit Wasser nach folgender 
Gleichung vorstellen kann: 


Pr,O,, + 9H,O = 6Pr(OH), + 0,. 
') Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 237. 
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Mit Hilfe dieser Gleichung ist die Berechnung des in Lisung 
gegangenen schwarzen Praseodymoxydes in Mol/! leicht méglich. 

Die Vorbehandlung des schwarzen Praseodymoxydes ent. 
sprach derjenigen der bisher angefiihrten Oxyde. Das erhaltene 




























































schwere, mikrokristalline Pulver setzte sich nach dem Schiitteln ohne 
erkennbare Verainderung leicht ab und lieB sich, ebenso wie die iy 
den folgenden Abschnitten behandelten Oxyde von griinem Praseodym,. 
Neodym, Erbium und Yttrium, mihelos filtrieren. 
20 
O 350 
+20 40 
+0 30r 
60 20+ 
80 40 
100 300 
20} 90 
“0 80} 
160 O 270 5 
Seine Léslichkeit (vgl. Tabelle 7 und Fig. 12) errechnet sich aus 
der verbrauchten Menge n/1000-Schwefelsiure von 10,43 cm®* fir 
150 cm* Lésung zu: 
10,43 - 10°3 - 
150-6 = 3,9-10°° Mol/l. 
3801 340} . 
60} § Pre Qs 30} é cs 
40; 2 20} < 
20} § 10} & 
300} + 300} & 
80? _, com 4000 KOH 90r t 
60) 80 —~ com VY2000 KOH 
MoS "S" a’ ah RR 6! mS US Ge US hee 
Fig. 13. Fig. 14. 


Das gelblichgriine, dreiwertiges Praseodym enthaltende Oxyd 
Pr,0, wurde aus dem schwarzen Oxyd Pr,O,, durch lingeres Er- 
hitzen im Wasserstofistrom gewonnen. Die Reduktionstemperatur 
betrug 500—600°C, wihrend der letzten halben Stunde 850°C, um 
nach Méglichkeit die gleichen Versuchsbedingungen wie bei den 
anderen untersuchten Oxyden zu schaffen. Immerhin diirfte die 
erheblich lingere Glihdauer auf die Léslichkeit von EinfluB sein, 
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wie auch die ermittelte, sehr geringe Léslichkeit vermuten liBt. Das 
nach dem Glihen noch hei in die Lésung eingetragene Oxyd be- 


® hjelt seine grime Farbe bis zur Beendigung des Versuches bei, so 


daB eine Oxydation nicht eingetreten sein konnte. 
Der Oxydgehalt in 150 cm® gesittigter Lésung entsprach 0,55 cm* 


) n/1000-Schwefelsaiure (vgl. Tabelle 7 und Fig. 13), daraus ergibt sich 
| far die Léslichkeit des Pr,0, in Mol/l: 


0,55-10-8 

3-150.2. 

Die gefundenen Léslichkeitswerte fir das griine Praseodymoxyd 

liegen innerhalb der Fehlergrenze, so da sie keinen Anspruch auf 

absolute Richtigkeit haben. Sie seien daher nur angefiihrt, um die 

auBerordentlich geringe Léslichkeit des griinen gegeniiber dem 
schwarzen Praseodymoxyd zu charakterisieren. 


= 0,61-10°. 


Neodymoxyd. 


Das untersuchte Neodymoxyd stellte ein mikrokristallines, 
schweres Pulver von schwach blaugrauer Farbe dar. Eine Kolloid- 
bildung in der Lésung trat wihrend des Schiittelversuches nicht ein. 

Wie aus Tabelle 7 und Fig. 14 hervorgeht, war die Menge 
Oxyd in 147 cm® Lésung Aquivalent 5,07 cm*® n/1000-Schwefelsaure ; 
dem entspricht eine Léslichkeit des Neodymoxyds in Mol/i von: 

5,07 -10°° 
3+147-2 

Wahrend ein zweiter Versuch unter den gleichen Bedingungen 
einen recht gut iibereinstimmenden Léslichkeitswert (6,08 -10°°) mit 
dem bei Versuch 1 gefundenen lieferte, traten bei den ni&chsten 
Bestimmungen stirkere Schwankungen auf. Im Lauf der Unter- 
suchungen stellte sich nun als Ursache hierfiir die verschiedene 
Glihtemperatur bzw. Gliithdauer bei der Vorbehandlung des Oxydes 
heraus. Tabelle 6 zeigt den EKinfluB der Glihtemperatur auf die 
Lislichkeit des Neodymoxyds bei sonst gleichen Versuchsbedingungen. 
Danach weist die Léslichkeit des bei 700°C geglihten Oxyds keine 
nennenswerte Anderung gegeniiber der bisher erhaltenen auf; die 
fir eine Glihtemperatur von 1000°C ermittelte Léslichkeitszahl ist 
jedoch erheblich kleiner. 

Weitere Versuche, die sich mit dem EinfluB der Glihdauer 
auf die Léslichkeit beschiftigen sollten, mubten infolge des nur 
noch geringen zur Verfiigung stehenden Neodympriparates mit dem 
im folgenden Abschnitt behandelten Erbiumoxyd ausgefiihrt werden. 





= 5,75-10°. 
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Erbiumoxyd. 


Die Léslichkeit des Erbiumoxyds wurde in drei Versuchsreihey 
fir eine Glihdauer von 15, 30 und 60 Minuten bei konstanter Glih. 
temperatur von 800°C untersucht. Das durch Spuren anderer Ytter. 
erden gelbbraunlich gefirbte Oxyd erlitt dabei, soweit das Mikroskop 
erkennen lieB, keinerlei Veriinderung des Aussehens und der Struktur. 
Es war ein schweres, mikrokristallines Pulver, das sich nach dem 
jeweiligen Schiittelversuch rasch absetzte. Die bei der iiblichen 
Glihdauer von 30 Minuten erhaltene Léslichkeit (vgl. Tabelle 7 
und Fig. 15) war folgende: 
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Fig. 15. Fig. 16. 


Oxydgehalt der Lésung in 150 cm’: 11,56 Tausendstel Gramm- 
aquivalente, folglich Léslichkeit in Mol/I: 
1G oO = 188-10. 
150+2-3 
Die bereits angefiihrte Tabelle 6 veranschaulicht weiterhin die 
Abhiingigkeit der Léslichkeit des Oxydes von dessen Gliihdauer, wie 
sie die erwihnten Versuchsreihen ergaben. 


Tabelle 6. 


Abhingigkeit der Liéslichkeit von der Glihdauer 
und Gliihtemperatur. 








Stoff Nd,0, Er,0, 
Glihtemp.in°C: | 700 850 1000 | 850 850 850 
Glihdauer in Min.: 30 80 30 15 30 60 


Léslichk. in Mol/l:|5,61-10°6 5,75+107° 4,15-107¢| 1,72-10° 1,28-10°° 1,26-10° 


Yttriumoxyd. 


Das benutzte Yttriumoxyd, ein fein kristallines Pulver von ganz 
schwach gelblicher Farbe, zeigte, wie das Neodym- und die Pra- 
seodymoxyde, in Wasser aufgeschlemmt auch nach mehrstiindigem 
Schiitteln keinerlei Neigung, kolloidal in Lésung zu gehen. 
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| urRiicktitration | | 
bendti = 9,37 | 9,50 21,40 6,93 
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Entsprechend einem Verbrauch an n/1000-Schwefelsiiure von 
7,23 cm® fiir 150 cm* Lésung (vgl. Tabelle 7 und Fig. 16) wurde sein 
Léslichkeitswert ermittelt zu: 



































7,23-10°° 
— = 0,80-10°° Mol/1. 
150-2-3 oh 
Tabelle 7. 
Léslichkeitsdaten fiir die Oxyde der untersuchten seltenen Erden. 
; 
a RS | La,O, Pr,O,, Pr,O, | Nd,O, Er,O, Y,0; 
Dauer des | 
hiittelversuchs 6'), 7 7 7 7 6"), 
in Stunden: ) bE She Pa, or A Se 
mec | © | © 1 @ | we fT. ge Te 
3 ur Titration vor- | | 65,00 em? + 150cm’ + | 150 cm + 147 cm? + 150 em® + 150 em? + 
gelegte Menge 10 00 ems 14,98em*® | 10,15 em® 10,50 cm® 15,00 em® 15,00 em®* 
Lésung: i n/100-H,SO. | n/1000-H,SO, | n/1000-H,SO, | n/1000-H,SO,  n/1000-H,SO, | n/1000-H,S0, 








‘594. 10°* | 1,015+10"° 
044-107" | 0,790-10°8 


aktor d. ‘d. H,SO,: - 0,972+107? | 1,185. +107? | 2,207- 10° | 0,981+10°8 | ; 
aktor d. KOH: | 0,986- 107 | 0,692-10°* | 1,021-10°* | 0.754. 10° | 








Kalilauge’) | | , 11,83 10,12 
in em?® ‘ | 
1,23-10°° | 39-10%  0,61-10°° | 5,75-107° 
elses Oxyd (1,18-10°)*) | (3,6-10-%) | (0,65-10- | (6,08-10°) 
7 (1,14-107)*) | (3,7+107%) | | | ? 


1) Vgl. Figuren 11—16. *) Unter Verwendung von n/10002Lésungen ermittelt. 











128-10 | 8,00-10°° 
1,19-107%) | (8,8+107%) 
| (8,9+107) 











Versucht man die ermittelten Léslichkeitsdaten mit bekannten 
chemischen Eigenschaften der seltenen Erden bzw. ihrer Oxyde in 
Kinklang zu bringen, so muf von vornherein festgestellt werden, 
daB eine solche Betrachtung nur mit gewissen Kinschrinkungen be- 
rechtigt ist. Wie im einzelnen gezeigt wurde, hingt die Léslichkeit 
dieser schwer léslichen Oxyde von einer Reihe tuBerer Faktoren 
(Glihdauer, Glihtemperatur, Vorbehandiung usw.) ab, so dab die 
erhaltenen Ergebnisse unter Umstinden falsche Schliisse beztiglich der 
chemischen Eigenschaften der betreffenden Elemente zur Folge haben. 


Bei dem zunichst naheliegenden Vergleich der Léslichkeit mit 
den Basizitaten der Metalle war eine Analogie insofern zu erwarten, 
als mit abnehmender Basizitit auch die Léslichkeiten abnehmen 
miiBten. Aus zahlreichen Forschungsarbeiten von BopLAENDER’), 


1) Die Naturw. 2 (1914), 786. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 161. 12 
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Karz und James’), JanrscH*), Hevesy*) u. a. ergibt sich folgende 
Basizititsreihe der untersuchten Erden: 


La Pr Nd y Er 
1,2-10°° 0,6-10°° 5,7-10°° 8,5- 1078 1,28-10°5 


Wie die unter den einzelnen Metallen angegegebenen Liéslich- 
keitszahlen zeigen, liegt jedoch keine Ubereinstimmung vor. 

Dieselbe Beobachtung laBt sich auch beim Vergleich der ge- 
fundenen Léslichkeiten mit den Molekularvolumina analoger Ver- 
bindungen machen (vgl.z. B. Octohydrosulfate nach HEvEsyY; isomorphe 
Oxyde nach Goupscumipr*)). Zwischen diesen beiden GréBen be- 
steht bei isomorphen Salzen nach Ausfiihrungen von Farr’) eine 
unmittelbare Beziehung derart, daB entsprechend der Anderung des 
Molekularvolumens (Gitterabstand) von einem Salz zum andern eine 
ebenso regelmiBig veriinderte Léslichkeit eintritt. Im Fall einer [so- 
morphie der untersuchten Oxyde muBte daher ein analoges Verhalten 
der Lislichkeiten und der Molekularvolumina erkennbar sein. Go.Lp- 
scumiptT beweist aber nun, daB eine solche Isomorphie nicht vor- 
liegt. Im Verlauf einer Untersuchung iiber die Kristallstruktur der 
Oxyde der seltenen Erden stellt der Verfasser fest, daB z. B. La,0O,, 
Pr,O, und Nd,O, je nach der Glihtemperatur hexagonal oder pseudo- 
trigonal auftreten, waihrend Y,O, und Er,O, stets regular, Pr,0O,, 
gemischt regulir kristallisieren. Fiir La,O, liegt der Umwandlungs- 
punkt schitzungsweise bei 400°, fiir Nd,O, bei 1000°C und fir 
Pr,O, bei 850° Fiir die Léslichkeitsuntersuchungen lagen demnach 
die Oxyde in verschiedenen Kristallformen vor, wodurch zweifellos 
ihre Léslichkeit stark beeinfluBt wird. Eine Léslichkeitsfolge, die 
beispielsweise mit der Basizitét oder mit der Molekularvolumina- 
reihe tibereinstimmt, war daher nicht zu erwarten. 

Will man aus den gefundenen Léslichkeitszahlen fiir Lanthan-, 
Praseodym- und Neodymoxyd Schliisse auf die Méglichkeit einer 
Trennung der betreffenden Metalle ziehen, so bestatigt zunichst das 
Ergebnis durch die geringen Léslichkeitsunterschiede die bekannten 
Schwierigkeiten, die sich einer Trennung vor allem von Praseodym-, 
und Neodymoxyd entgegenstellen. Die groBe Empfindlichkeit, mit 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914), 779. 

*) Z. anorg. Chem. 76 (1912), 311. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 217. 

*) Die Naturw. 27 (1926), 629 u. Norske Videnskaps-Akademi in Oslo, 
J. Matem. Naturvid. Klasse 1925, No. 5. 

‘) Helv. chim. Acta 6 (1923), 698. 
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der unter den gewihlten Versuchsbedingungen eine Wasserstoff- 
elektrode auch auf die kleinsten Anderungen der [H’] bzw. [OH’] 
anspricht, lieBen jedoch den Gedanken aufkommen, die elektro- 
metrische Titration als Hilfsmittel bei der Trennung der seltenen 
Erden durch basische Fiallung zu verwenden. Vorversuche in dieser 
Richtung sind bereits im Gange, lassen aber noch kein abschlieBen- 
des Urteil tiber die Aussichten des Verfahrens zu. 


Zusammenfassung. 


1. Die Verwendbarkeit der elektrometrischen Titration in der 
Alkalimetrie bzw. Acidimetrie wurde fiir das Gebiet stark verdiinnter 
Lésungen nachgewiesen und die Fehlergrenzen fir die Titrationen 
von n/100- und n/1000-Lésungen zu 0,3 — 0,5-10°° Grammiqui- 
valenten ermittelt. 

2. Die praktische Verwertbarkeit der elektrometrischen Titra- 
tion fiir die Léslichkeitsbestimmungen schwerliéslicher Oxyde wurde 
durch die Nachpriifung der bekannten Léslichkeitszahlen von 
Magnesium-, Aluminium- und Zinkoxyd gezeigt, wobei sich eine Zu- 
verlissigkeit der Methode bis zu 1,5-10°° Mol/l ergab. 

8. Die Untersuchungen iiber die Léslichkeit von Magnesium- 
oxyd fihrten zu dem SchluB, daB die Beschaffenheit des Filters 
und damit der Feinheitsgrad der Filtration vom ungelésten Boden- 
kérper einen erheblichen Einflu8 auf das Ergebnis hat. Damit ist 
eine neue Erklirung fiir die Abweichung der zahlreichen bekannten 
Léslichkeitsdaten voneinander gefunden worden. 

4. Die Léslichkeiten von Lanthanoxyd, schwarzem und griinem 
Praseodymoxyd, Neodymoxyd, Erbiumoxyd und Yttriumoxyd in 
Wasser wurden bei 29°C ermittelt. 

5. Der Einflu&8 der Glihtemperatur bzw. der Gliihdauer auf 
die Léslichkeit der Oxyde wurde an einzelnen Beispielen untersucht. 


Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. phil. Dr. E. h. 
Orro Rurr miéchte ich auch an dieser Stelle meinen Dank fir die 
wertvolle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung meiner Arbeit aus- 
sprechen. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Dexember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1927. 








E. Duhme und A. Lot~. 


Bemerkung zu der Arbeit von A. Miethe und H. Stammreich 
,Gold aus Quecksilber“. 


Von EK. Dunme und A. Lorz. 


Zu der Arbeit von A. Mrerwe und H. Srammpeetcu_,,Bildung 
von Gold aus Quecksilber“ seien uns einige Bemerkungen gestattet. 

Zu den Versuchen mit dem Unterbrecher ist folgendes zu be- 
merken: Wir hatten in einem Unterbrecher die von den Herren 
Mrerue und StamMREICH (nicht ganz unseren Wiinschen entsprechend) 
erwihnten 92 mg Gold aufgefunden und dann nach Reinigung des 
Unterbrechers mit Kénigswasser neue Goldmengen bis zu 8 mg fest. 
gestellt. Diese Versuche muBten aus den folgenden Griinden von der 
Beurteilung von vornherein ausgeschlossen werden: Der Versuch, die 
Reinigung des eisernen UnterbrechergefaBes und der Elektroden mit 
Kénigswasser vorzunehmen, war ein prinzipieller Fehler. Wenn 
man niimlich ein edleres Metall von einem unedleren (mit einer 
rauhen SandguBobertliche) mit Siure entfernen will, so ist das ein 
vergebliches Bemiihen, denn immer wird sich das edlere Metall auf 
dem unedleren niederschlagen und an der rauhen Oberfliche fest- 
setzen, so dab bei der Reinigung des Unterbrechers das etwa noch 
vorhandene Gold keineswegs quantitativ entfernt wird. Wenn man 
eine solche Metallfliche mit Quecksilber in Beriihrung bringt, so 
wird das Gold vom Quecksilber auch ohne Stromdurchgang auf- 
genommen, und im Quecksilber nachweisbar. Schlagt sich auf einer 
solchen Metallfliche Quecksilberdampf, wie er beim Betriebe des 
Unterbrechers entsteht, nieder, so wird das Gold besonders leicht 
von dem Quecksilber aufgenommen. Beobachtungen nach dieser 
Richtung hin an dem Unterbrecher hatten uns stutzig gemacht und 
dazu gefiihrt, die Resultate mit aller Vorsicht zu bewerten, be- 
sonders da die Goldmengen unmittelbar nach dem Auffinden der 
92 mg (mit demselben Unterbrecher) verhiltnismiBig groB waren und 
dann rasch abnahmen. Dazu kommt noch, dab wir mit einem 
anderen Unterbrecher zur selben Zeit unter sonst gleichen elek- 
trischen Bedingungen nur Goldmengen erzielen konnten, die viele 
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(réBenordnungen kleiner waren als bei dem anderen Apparat. Es 
ist auffallend, daB z. B. der Quecksilberunterbrecher Nr. 1 (ent- 
hielt bei Beginn der Versuche die 92 mg) wiederholt grébere Gold- 
mengen ergeben hatte, wiihrend dagegen der Unterbrecher Nr. 2 
in keinem Falle auch nur annihernd in der GréBenordnung gleiche 
Resultate ergeben hat. Jedenfalls stimmt mit unseren Beobach- 
tungen die Behauptung der Herren Mrerne und Srammreica durch- 
aus nicht iiberein, daB gewisse Versuchsanordnungen fast immer 
positive Resultate ergeben hiatten, wahrend andere Versuchsanord- 
nungen in den weitaus meisten Fallen negative Ergebnisse gezeitigt 
hatten. 

In diesem Zusammenhang soll noch die Bemerkung der Herren 
MisrHe und Stammreicu auf 8. 238 betrachtet werden: ,,Doppelt 
bedenklich erscheint eine solche Auswahl, wenn von der Ausschal- 
tung solche Versuche betroffen werden, denen man zur Zeit ihrer 
Durchfiihrung volles Vertrauen entgegengebracht hat und auf die 
man weiter baute. Auch uns sind diese Versuche damals als un- 
zweideutige Ergebnisse bekannt gegeben worden ..... ‘  Dem- 
gegeniiber miissen wir darauf hinweisen, dai wir sofort bei Mit- 
teilung unserer auffallenden Ergebnisse starke Zweifel an der Beweis- 
kraft dieser Ergebnisse auBerten. Diese Zweifel sind auch in unseren 
Protokollen ausgesprochen. Wir haben auch im weiteren Verlauf 
der Versuche wiederholt zum Ausdruck gebracht, daB_,,wirklich 
greifbare Ergebnisse nicht vorliegen“; daB wir ferner die ,,Grund- 
bedingungen fiir das Zustandekommen der Umwandlung von Queck- 
silber in Gold noch gar nicht kennen“, und daB es sich um eine 
»ganz unfertige Sache handelt und wir noch sehr im Dunkeln 
tappen“. Das ist Herrn Mrerne auch mehrere Wochen vor seinem 
in der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 15. Juni 1925 ge- 
haltenen Vortrag schriftlich bekanntgegeben worden. 

Wenn wir andererseits auf diesen Versuchen weiter gebaut 
haben, so schien uns eben der Weg, auf dem wir waren, noch nicht 
sicher genug fiir eine endgiiltige Kntscheidung und wir suchten 
deshalb neue Wege, um schneller zum Ziel zu kommen. Auf 8. 236 
beklagen sich die Herren Mretue und Stammreicu, daB ihnen nie 
eine Mitteilung von einer Zuriickstellung der Quecksilberproben 
gemacht worden wire. Zu diesem Punkte méchten wir folgendes 
zwecks Klarstellung bemerken: Wir haben es fiir eine wissenschaft- 
lich selbstverstiindliche Pflicht gehalten, daB Quecksilberproben fiir 
eine spitere Nachpriifung aufbewahrt werden. Es diirfte wohl auch 
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Herrn Stammererce bei seinen hiaufigen Besuchen in unserem La. 
boratorium nicht entgangen sein, daB wir uns allmihlich eine gréBere 
Sammlung von Quecksilber zugelegt hatten. DaB wir dabei an die 
spiitere ,,Alterungshypothese* nicht gedacht hatten, ist selbst- 
verstindlich. Die Hypothese von der Alterung goldhaltigen Queck- 
silbers wurde erst aufgestellt, als sich in den aufbewahrten Proben 
Gold nachweisen lieS und wir unsere friiheren Analysenresultate 
nicht alle fir falsch ansehen wollten. Die Hypothese ist im iibrigen 
unabhingig von uns schon durch Beobachtungen von W. VEnaTor’) 
gestiitzt, die wihrend der Drucklegung unserer Arbeit veréffentlicht 
worden sind. Alle unsere Beobachtungen miissen einen Unbefangenen 
argwohnisch machen und zur Vorsicht mahnen gegeniiber der An- 
nahme der Entstehung von Gold aus Quecksilber. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die einzige ,,Pro- 
portionalitit“, die wir bei unseren Umwandlungsversuchen beobachtet 
haben, folgende ist: Mit zunehmender Erkenntnis und Ausschaltung 
von Fehlerquellen bei der Anstellung unserer Versuche nahm die 
aufgefundene Goldmenge ab. 


') Z. angew, Chem. 39 (1926), 229. 


Berlin-Siemensstadt, Wissenschaftlich-technisches Laboratorium, 
24, Januar 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1927. 
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Pyrochemische Daniell- und Gleichgewichtsketten. 
Von R. Lorenz und F, OppEnHErmer. 


Mit 5 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Im AnschluB an Untersuchungen iiber Gleichgewichte zwischen 
Metallen und ihren Chloriden im SchmelzfiuB, die von R. Lorenz, 
W. FraENKEL und ihren Schiilern') in den letzten Jahren durch- 
gefihrt wurden, kamen in der nachfolgenden Arbeit eine Reihe von 
elektrochemischen Untersuchungen zur Ausfiihrung, die das Ziel 
hatten, auBer den pyrochemischen Daniellketten die elektromotorische 
Kraft einer neuartigen Kombination zu bestimmen, deren eine 
Elektrode die Metallphase eines derartigen Gleichgewichts in Be- 
rihrung mit der entsprechenden Salzphase, und deren andere Elek- 
trode eines der bei dem Gleichgewicht beteiligten Metalle in Be- 
rihrung mit seinem Chlorid ist. Diese Ketten wollen wir als 
Gleichgewichtsketten bezeichnen. 

Der Zusammenhang zwischen der EMK. dieser Ketten und 
den Gleichgewichten wurde kiirzlich von R. Lorenz in Gemeinschaft 
mit J. J. van Laar in einer Arbeit ,,Theorie der galvanischen Strom- 
erzeugung kondensierter Systeme“?*) entwickelt. Diese Theorie gibt 
uns die Méglichkeit, aus den bekannten Gleichgewichten die EMK. 
solcher Ketten zu berechnen, und andererseits kénnen wir aus den 
Messungen dieser Ketten die aus der Kombination der van pER 





') R. Lorenz, R. Fraenxer u. I. Sireerstem, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 
(1923), 247; R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 105; R. Lorenz, 
W. Fraenxet u. I. Susersrem, Z, anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 204; 
R. Lorenz, Z. anorg. u. ailg. Chem. 138 (1924), 285; R. Lorenz, Z. Llektro- 
chem, 15/16 (1924), 371; J. J. van Laar u. R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
145 (1925), 239; R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1925), 99; R. Lorenz, 
Z. angew. Chem. Heft 4 (1926), 39. Jahrgang S. 88; R. Lorenz, ,,Die Natur- 
wissenschaften“ 14. Jahrg. Heft 5, S. 81; R. Lorenz u. J. J. van Laar, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 150 (1926), 329; R. Lorenz u. M. Mannnemer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 150 (1926), 348; R. Lorenz u. J. J. van Laan, Z. anorg. u. allg. Chem. 
151 (1926), 381; M. Ganz, Dissertation Frankfurt a. M. 1925. 

*) J. J. van Laar u. R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 331. 
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Waats’schen GréBen a und b gebildeten Konstanten des nenen 
Massenwirkungsgesetzes fiir kondensierte und zweiphasige Systeme, 
welches die erwihnten Gleichgewichte befriedigend wiedergibt, kon- 
trollieren. 


Apparatur. 


Messungen von Ketten, aufgebaut aus geschmolzenen Metallen 
und Saizen, sind schon vor lingerer Zeit von R. Lorenz und seinen 
Schilern vorgenommen worden’), so daB bei der vorliegenden Arbeit 
im wesentlichen auf die hierbei gewonnenen Erfahrungen Bezug ge- 
nommen werden konnte, mit nur geringen Anderungen hauptsichlich 
technischer Natur. 

Die MeBapparatur war so eingerichtet, daB sowohl die Tem- 
peratur der Kette als auch ihre EMK. mit demselben Spiegel- 
galvanometer gemessen werden konnte. Zur Temperaturmessung 
diente ein Thermoelement aus Platin—Platinrhodium von HERagvs, 
das in der tiblichen Weise von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt kontrolliert und der Sicherheit halber mit einem von der 
Reichsanstalt besonders geeichten Normalthermoelement (Eichschein) 
verglichen wurde. AuBerdem wurde es noch mit bekannten Fix- 
punkten, nimlich den Schmelzpunkten von Blei (327,4°, Zink (419,4°), 
Antimon (630°) und Kochsalz (800°) nachgeeicht. Beide EKichungen 
erwiesen sich innerhalb der verlangten Versuchsgenauigkeit als hin- 
reichend iibereinstimmend. Die Thermokraft und die EMK. der 
Kette wurden zum gréBten Teil durch Teilspannungen eines iiber 
einen gréBeren Widerstand geschlossenen Bleiakkumulators kom- 
pensiert, dessen Spannung dauernd mit der eines Weston-Normal- 
elementes verglichen wurde. Die Kette befand sich in einem hellen 
und durchsichtigen Quarzglasrohr von 35 cm Linge und 4 cm Durch- 
messer, das zur Aufnahme des Zwischenelektrolyten diente. Réhren 
aus Jenaer Verbrennungsglas konnten nicht verwandt werden, weil 
sie sich bei 800° unter dem Gewicht des Inhaltes deformierten. 
Die GefiBe, die zur Aufnahme der Metalle und der Elektroden 
dienen sollten, bestanden anfiinglich aus Glasréhren (Jenaer Hart- 
glas) von 32 cm Linge und 1! mm Durchmesser, die an einem Ende 
geschlossen waren und in 31/, cm Entfernung vom Boden eine seit- 
liche Offnung von etwa 0,2 mm Weite besaBen; am Boden dieser 
Gefiibe, die wir Elektrodenréhren nennen wollen, befand sich das 
geschmolzene Metall von seinem Salz bis zur Hohe der seitlichen 


') R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze III, Halle a. S. 1905. 
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(jffmung” iiberschichtet. In das Metall hinein tauchte ein durch eine 
Glasrdhre isolierter Kohle- oder Graphitstab von 40 cm Linge und 
4mm Dicke. Spiter wurde, um zu verhindern, dab das 
als Zwischenelektrolyt dienende Salz durch die seitliche 
(ffnung in das Metallchlorid hineindiffundierte, an die 
seitliche Offnmung ein U-férmiges Capillarréhrchen an- 
geschmolzen, das mit einer kleinen Erweiterung versehen 
und in eine feine Spitze ausgezogen war (s. Fig. 1.). 








Zur Erhitzung diente ein Kreuzofen nach Lorenz 
aus einem vertikalen Mannesmann-Stahlrohr von 90 cm 
Linge und 5 cm lichter Weite. Das zum Durchsehen 
bestimmte horizontale Rohr war 70 cm lang und 
2 cm weit. 











Versuchsgang. 


Das Zwischenelektrolytgefi8 aus hellem, durchsichtigem )uarz- 
glas wurde mit dem _ spezifisch leichteren der beiden Sate als 
Zwischenelektrolyt gefillt, und zwar bis zu einer Héhe, 3:8 die 
Schmelze gerade an die seitlichen Locher der auf den Bojsn des 
GefiBes stehenden Elektrodenréhrchen reichte, — diese Sa'ymenge 
wurde nach Auswagen des zur Verfiigung stehenden Voluméas mit 
Wasser aus den bekannten Dichten der geschmolzenen Saize be- 
stimmt. Bei einigen Messungsserien wurde, um ein eventuelles Ver- 
mischen der verschiedenen Salze auszuschalten, ein eutektisches 
Gemisch von KCl, LiCl oder KCl, NaCl als Zwischenelektrolyt 
benutzt. Doch schlugen diese Versuche fehl, da sich diese eutek- 
tischen Gemische auch sehr leicht mit den verwandten Metall- 
chloriden mischen. Um eine Diffusion véllig unschidlich zu machen, 
miissen Elektrodenréhrchen aus porésem Porzellanmaterial oder eine 
vorher beschriebene Anordnung verwandt werden. 


In die Elektrodenréhrchen kam ein Stiick des Metalles (purissi- 
mum von Merck) und dariiber das entsprechende, sorgfiltig ge- 
reinigte Chlorid. Die bis auf ein feines Spitzchen mit einem ganz 
dicht anliegenden Glasrohr isolierte Kohle wurde in das Elektroden- 
rohr eingesetzt, und dieses nun in einem kleinen elektrischen Hilfs- 
ofen bis zum Schmelzen der Substanz erhitzt. Dann wurden die 
Elektrodenréhrchen, deren Inhalt sich auf das Niveau der seitlichen 
Offnungen eingestellt hatte, durch die fiir sie vorgesehenen Bohrungen 
des Asbestschieferdeckels, der zur Vermeidung von Wiarmekonvektions- 
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Waaus’schen GréBen a und }b gebildeten Konstanten des neuen 
Massenwirkungsgesetzes fir kondensierte und zweiphasige Systeme, 
welches die erwihnten Gleichgewichte befriedigend wiedergibt, kon- 
trollieren. 


Apparatur. 


Messungen von Ketten, aufgebaut aus geschmolzenen Metallen 
und Saizen, sind schon vor lingerer Zeit von R. Lorenz und seinen 
Schiilern vorgenommen worden’), so daB bei der vorliegenden Arbeit 
im wesentlichen auf die hierbei gewonnenen Erfahrungen Bezug ge- 
nommen werden konnte, mit nur geringen Anderungen hauptsichlich 
technischer Natur. 

Die MeBapparatur war so eingerichtet, daB sowohl die Tem- 
peratur der Kette als auch ihre EMK. mit demselben Spiegel- 
galvanometer gemessen werden konnte. Zur Temperaturmessung 
diente ein Thermoelement aus Platin—Platinrhodium von HERaEvs, 
das in der tiblichen Weise von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt kontrolliert und der Sicherheit halber mit einem von der 
Reichsanstalt besonders geeichten Normalthermoelement (Eichschein) 
verglichen wurde. Auferdem wurde es noch mit bekannten Fix- 
punkten, nimlich den Schmelzpunkten von Blei (327,4°), Zink (419,4°), 
Antimon (630°) und Kochsalz (800°) nachgeeicht. Beide Kichungen 
erwiesen sich innerhalb der verlangten Versuchsgenauigkeit als hin- 
reichend iibereinstimmend. Die Thermokraft und die EMK. der 
Kette wurden zum gréBten Teil durch Teilspannungen eines iiber 
einen gréBeren Widerstand geschlossenen Bleiakkumulators kom- 
pensiert, dessen Spannung dauernd mit der eines Weston-Normal- 
elementes verglichen wurde. Die Kette befand sich in einem hellen 
und durchsichtigen Quarzglasrohr von 35 cm Linge und 4 cm Durch- 
messer, das zur Aufnahme des Zwischenelektrolyten diente. Réhren 
aus Jenaer Verbrennungsglas konnten nicht verwandt werden, weil 
sie sich bei 800° unter dem Gewicht des Inhaltes deformierten. 
Die GefiBe, die zur Aufnahme der Metalle und der Elektroden 
dienen sollten, bestanden anfiinglich aus Glasréhren (Jenaer Hart- 
glas) von 32 cm Linge und 11 mm Durchmesser, die an einem Ende 
geschlossen waren und in 3/, cm Entfernung vom Boden eine seit- 
liche Offnung von etwa 0,2 mm Weite besaBen; am Boden dieser 
Gefiibe, die wir Elektrodenréhren nennen wollen, befand sich das 
geschmolzene Metall von seinem Salz bis zur Hohe der seitlichen 


') R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze III, Halle a. S. 1905. 
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()ffnung’ tiberschichtet. In das Metall hinein tauchte ein durch eine 
Glasréhre isolierter Kohle- oder Graphitstab von 40 cm Linge und 
4mm Dicke. Spiter wurde, um zu verhindern, dab das 
als Zwischenelektrolyt dienende Salz durch die seitliche 
(jffnung in das Metallchlorid hineindiffundierte, an die 
seitliche Offnung ein U-férmiges Capillarréhrchen an- 
geschmolzen, das mit einer kleinen Erweiterung versehen 
und in eine feine Spitze ausgezogen war (s. Fig. 1.). 











Zur Erhitzung diente ein Kreuzofen nach Lorenz 
aus einem vertikalen Mannesmann-Stahlrohr von 90 cm 
Linge und 5 cm lichter Weite. Das zum Durchsehen 
bestimmte horizontale Rohr war 70 cm lang und 
2 cm weit. 











Versuchsgang. 


Das ZwischenelektrolytgefaB aus hellem, durchsichtigem Quarz- 
glas wurde mit dem _ spezifisch leichteren der beiden Salze als 
Zwischenelektrolyt gefiillt, und zwar bis zu einer Héhe, daB die 
Schmelze gerade an die seitlichen Locher der auf den Boden des 
yefiBes stehenden Klektrodenréhrchen reichte, — diese Salzmenge 
wurde nach Auswagen des zur Verfiigung stehenden Volumens mit 
Wasser aus den bekannten Dichten der geschmolzenen Salze be- 
stimmt. Bei einigen Messungsserien wurde, um ein eventuelles Ver- 
mischen der verschiedenen Salze auszuschalten, ein eutektisches 
Gemisch von KCl, LiCl oder KCl, NaCl als Zwischenelektrolyt 
benutzt. Doch schlugen diese Versuche fehl, da sich diese eutek- 
tischen Gemische auch sehr leicht mit den verwandten Metall- 
chloriden mischen. Um eine Diffusion véllig unschidlich zu machen, 
miissen Elektrodenréhrchen aus porésem Porzellanmaterial oder eine 
vorher beschriebene Anordnung verwandt werden. 


In die Elektrodenréhrchen kam ein Stiick des Metalles (purissi- 
mum von Merck) und dariiber das entsprechende, sorgfiltig ge- 
reinigte Chlorid. Die bis auf ein feines Spitzchen mit einem ganz 
dicht anliegenden Glasrohr isolierte Kohle wurde in das Elektroden- 
rohr eingesetzt, und dieses nun in einem kleinen elektrischen Hilfs- 
ofen bis zum Schmelzen der Substanz erhitzt. Dann wurden die 
Elektrodenréhrchen, deren Inhalt sich auf das Niveau der seitlichen 
Offnungen eingestellt hatte, durch die fiir sie vorgesehenen Bohrungen 
des Ashestschieferdeckels, der zur Vermeidung von Wirmekonvektions- 
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strémungen das ZwischenelektrolytgefaB verschloB, gesteckt, und mit 
der MeSapparatur verbunden. 

Bei den Ketten, deren eine Elektrode ein schmelzfliissiges 
Gleichgewicht darstellt (Gleichgewichtsketten), warde in das Haupt- 
rohr die Salzschmelze des Gleichgewichts gebracht und die Blei/ 
Bleichlorid- bzw. Cadmium-/Cadmiumchlorid-Elektrode (Vergleichs- 
elektrode) in der eben beschriebenen Weise eingesetzt. In das 
Gleichgewichtselektrodenréhrchen wurde das der Zusammensetzung 
des Salzgemisches entsprechende, aus den Smserstem’schen’) Ver. 
suchen entnommene Gemisch der Feilspine der beiden Metalle ein- 
gefillt, und die Kohlezufiihrung eingesetzt. Das Gleichgewichts- 
elektrodenréhrchen muBSte dann direkt in die schmelzfliissige Gleich- 
gewichtsschmelze eingetaucht werden, die durch die seitliche Offnung 
eindrang und das Metall unter Vermeidung jeder Oxydation und der 
damit verbundenen Anderung des sonst genau bekannten Gleich- 
gewichts zum Schmelzen brachte. Es war schwer, eine Glassorte 
zu finden, die eine unmittelbare Erhitzung von Zimmertemperatur 
auf Rotglut gestattete. Nach langen Versuchen fanden wir in einem 
quarzhaltigen béhmischen Hartglas das Elektrodenmaterial, das diese 
Belastung vertrug. 

Bei den Daniellketten, deren eine Elektrode Zinn/Zinnchlorir 
war, trat der Ubelstand auf, daB das Zinnchloriir, das bei den not- 
wendigen Versuchstemperaturen schon einen betrichtlichen Dampf- 
druck besitzt, an der Luft stark rauchte und Wasserdampf unter 
Zersetzung anzog, wodurch die EMK.-Bestimmungen unméglich 
wurden. Aus diesem Grunde wurden die hierzu verwandten Elektroden- 
réhrchen oben zugeschmolzen, vorher wurde das Isolationsrohr fiir 
die Kohlezufiihrung an den Boden des Elektrodenréhrchens kommuni- 
zierend angeblasen und das Metall vor Einfiillen des Salzes unter 
Dariiberleiten eines gelinden Stickstoffstromes durch das noch offene 
Elektrodenréhrchen erstmalig geschmolzen, damit spiter keine Ver- 
mischung mit dem Salz stattfinden konnte. Die spezifischen Ge- 
wichte von Zinn (6,9) und Zinnchlorir (3,3) bei 300° sind zu einer 
raschen Entmischung nicht hinreichend verschieden. Dann wurde 
das Zinnchloriir nach Erstarren des Metalles eingefiillt und zwar so 
viel, daB es nach dem Schmelzen bis zur Hohe der seitlichen 
Offnung reichte, und das Elektrodenrohr oben zugeschmolzen. 

Bei den ersten Messungsserien wurde von den hichsten, in 
Betracht kommenden Temperaturen ausgegangen und langsam ab- 


1) L. e. 1. 
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gekihlt — 3° pro Min. — und die EMK. der Kette und ihre 
Temperatur in Intervallen von '/, Min. zwischen jeder Beobachtung 
abwechselnd gemessen. Da wegen des groBen Volumens des die 
Wiarme nicht sehr gut leitenden Salzes die Temperatur der Kette 
nicht exakt definiert ist, wurde spiiter die Kette schrittweise um 
je 30° abgekithlt und an jedem Temperaturpunkt etwa 10 Min. 
lang der Temperaturausgleich abgewartet, bevor die EMK.-Ablesung 
geschah. Bei einigen Versuchen wurde durch qualitative Analyse 
eine Vermischung der Elektrolyte festgestellt, und auf diese Weise 
eine abnorme Abnahme der EMK. mit der Zeit, die sonst stunden- 
lang konstant war, aufgeklirt; als ein vorziigliches Mittel zur Aus- 
schaltung dieser Fehlerquelle, der Elektrolytvermischung, erwiesen 
sich die bereits oben erwihnten seitlichen Capillaransiitze an die 
Elektrodenréhrchen. Da die Niveauhéhe der Schmelze im Haupt- 
rohr und in den Elektrodenréhrchen wahrscheinlich doch nicht ganz 
exakt iibereinstimmten, wurden die U-férmigen Capillarréhrchen mit 
einer kleinen Erweiterung versehen, so daB bei Ausgleich von Niveau- 
differenzen der Zwischenelektrolyt nicht in das Elektrodenréhrchen 
gelangen konnte. 

Der Kreuzofen war mit Chromnickeldraht umwickelt und, um 
Warmeableitung méglichst zu vermeiden, von einem groBben, mit 
Magnesia usta gefiillten Kasten umgeben. Er erlaubte fir einige 
Zeit eine Erhitzung bis 900° und lieB sich bei 700° auf 2—3° be- 
quem konstant halten. Das zum Durchsehen bestimmte horizontale 
Rohr des Kreuzofens war zur Vermeidung zu starker Wirme- 
ableitung durch Konvektion an beiden Enden mit Glimmerscheiben 
gut verschlossen. 

Das Schutzréhrchen des Thermoelements war in den Zwischen- 


elektrolyten der Kette getaucht. 


Vorbereitung der Salze., 


Alle benutzten Chloride zeigten die bekannten von R. Lorenz 
und seinen Schiilern naher untersuchten Erscheinungen der Hydro- 
lyse und als Folge davon die Erscheinung des sogenannten Alterns, 
zu deren Verhinderung beim Cadmiumchlorid die von S. Grinaver’) 
ausgearbeitete Methode benutzt wurde. 

In den aus schwer schmelzbarem Glas — spiiter Quarzglas 
zwecks Vermeidung des Springens der Schliffe — hergestellten 


1) Sreorr. Gri'naver, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 389. 
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Dehydratisator wird das in einem Minimum konzentrierter Salz- 
sure geléste Chlorid gebracht uud unter Hindurchleiten eines maBigen 
Stromes von trockenem Chlorwasserstoff ungefaihr 10 Stunden bej 
einer Temperatur von etwa 130° gehalten, bis sich der Inhalt des 
Dehydratisators nach Verfliichtigung der Flissigkeit in eine weiBe 
Masse verwandelt hatte, die nun unter einem etwas kriftigeren 
Chlorwasserstofistrom langsam zum Schmelzen gebracht und bei 600° 
von den letzten Spuren Wasser befreit wurde. Dieses Produkt 
ergab eine wasserklare Schmelze, und eine Bleibestimmung als Blei- 
sulfat ergab einen Bleigehalt von 99,7°/,. 

Geschmolzenes, wasserfreies reines Zinnchloriir ist im Handel 
nicht zu haben. Als Ausgangsmaterial kam daher zuniachst nur 
reinstes kristallisiertes Zinnchlorir in Frage, bei dem aber die eben 
beschriebene Entwiisserungsmethode versagte. Denn Zinnchloriir 
gibt selbst im Salzsiurestrom, auf Rotgiut erhitzt, sein Kristallwasser 
nur unvollstiindig ab; deshalb wurde die GrinaveR’sche Methode 
mit dem von Biz 6fters angewandten Verfahren, der Destillation 
der Salze im Vakuum kombiniert. Das nach der GrinaveEr’schen 
Methode vorbehandelte Salz wird ungefihr 2 Stunden bei 500° ge- 
halten und dann weiter bis zu dem Siedepunkte des Zinnchloriirs 
(610°) erhitzt, bei dem es im lebhaften Salzsiurestrom in eine mit 
Asbestschiefer und Marquarpt’scher Masse gedichtete Vorlage hinein 
destilliert wurde (s. Fig... Die Analyse ergab anfainglich eine Rein- 
heit von 99,0°/,, die bis auf 99,5°/, gesteigert werden konnte. 


Versuchsergebnisse. 


Um experimentelle Geschicklichkeit und Erfahrung zu erlangen 
und gleichzeitig die Apparatur zu iiberpriifen, wurde als erste Ver- 
suchsreihe die Daniellkette Ag/AgCl/PbCl,/Pb gewihlt. Diese Kette 
ist bereits friiher von R. Lorenz und seinen Schiilern gemessen 
worden. Lorenz gibt an: 

t im ° EMK. 


600 0,319 Volt Lochréhrehen, Zwischenelektrolyt PoC), 
700 0,286, a 9 


600 0,812 «a, ‘9 9 iiquimolekulares 
700 0,275 i, “ ‘~ Gemisch KC! u. LiCl 


Hier wurde genau nach dem Versuchsgang von R. Loxenz ver- 
fahren und gefunden: 
tin ° EMK, 


600 0,810 Volt Lochréhrchen, Zwischenelektrolyt PbCl, 
700 0,290 - - - * 








]z- 


ej 
les 
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Tabelle 1 enthilt die Messungen der Daniellkette Blei-Blei- 
chlorid/Cadmiumchlorid/Cadmium, und zwar sind in Tabelle la die 
letzten 12 MeBprotokolle dieser Kette und der daraus berechnete 
Mittelwert der Daniellkette angegeben; Tabelle 1b enthilt nur 
2 Versuche, die zuletzt mit gréBter Sorgfalt und bei griéBerer 
experimenteller Erfahrung mit allerreinsten Metallen und Salzen 
ausgefihrt worden sind. Bei allen diesen Messungen wurden Loch- 
réhrchen aus Jenaer Verbrennungsglas verwandt, und es wurde 
genau nach dem oben beschriebenen Versuchsgang verfahren. In 
der Tabelle sind die EMK.-Werte der Daniellkette nur bei zwei 
Temperaturen angegeben, am Anfang und Ende unserer Abkihlungs- 
kurve; ¢,, ¢, sind die Temperaturpunkte, zu denen /, und £, in 
Millivolt angegeben gehéren. Man kann aus diesen beiden Werten 
geniigend sicher die Abhingigkeit des KMK.-Wertes von der Tem- 
peratur ersehen, und es eriibrigte sich, noch weitere Punkte an- 
zugeben, da graphisch aufgetragen, die Abhangigkeit der Kette von 
der Temperatur durch eine gerade Linie dargestellt wird. 


Tabelle la. 








’ Ps? - a ’ 
t, ac =a See ty 






































| 
| | 
Nr. °C | mV | °C ee Bemerkungen 
1 | wo | 188 | 600 | 180 Das verwandte Glas wird 
Sc). 2 ieee 4 ae 129 sehr stark angegriffen, 
3 700 =| —s«148 600 | 1382 die Analyse und die ultra- 
4 790 3=©|—s(«144,8 s 600—=|=CisédLB‘K mikroskopische Unter- 
5 700 {| #180 | 600 | 129 suchung ergab, dab Cad- 
6 700 | 1382 | 600 129 miumsilicat gebildet und 
; | 48.) 20s |. Ge ff tea auch metallisches Cad- 
8 | 700, | 157 600 | 147,0 mium abgeschieden 
9 | TOO | 146 | 600 | 134 | wurde. 
10 | 1700 125 600 | 129 | 
11 700 127,1 600 | 123 | 
12 700 132,2 600 | 124 
Mittel- — | 
wert 700 140,3 600 | 130,2 Fiir £, betriigt der mittl. 
| Fehler + 4 mV, und fiir 
E, +38 mV. 
Tabelle 1b. 
t, BE, ty E, 
Nr. y; mV | vs nV Bemerkungen 
21 700 | 189 | 600 132 Kohlestibe besonders gut 
60 650 148 =§~=—s 600 131 isoliert, gréBte Sorgfalt! 
Réhrchen mit seitlichem 
| capillarem Ansatz, Dif- 
| fusion vodllig vermieden. 
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Da sich die Diffusion der Salze bei den Lochréhrchen, wie oben 
angegeben, nur auf etwas umstindliche Art auf ein Minimum be. 
schrinken lABt, wurden Versuche unternommen, andere Elektroden. 
rébrchen statt der Lochréhrchen zu benutzen. Angewandt wurden 
Réhrchen aus unten unglasiertem Porzellan und aus Pukalmasse; 
wir benutzen auch Réhrchen aus den verschiedensten schwer schmelz- 
baren Glassorten ohne Loch; Tammann?) hat Ketten aufgebaut, in 
denen die Elektrolyte durch eine bei den in Frage kommenden 
hohen Temperaturen leitende Glaswand getrennt wurden. 

Tabelle 2 gibt die Resultate dieser Versuche wieder. Wir er- 
sehen daraus, da8 die Réhrchen aus porésem Porzellanmaterial mit 
den friiheren Ketten iibereinstimmende Werte liefern, allerdings mit 
der Einschrinkung, dab die Poren dieser Réhrchen mit der Schmelze 
gefiillt sein miissen. Die Versuche mit Réhrchen ohne Loch aus 
schwer schmelzbaren Glisern geben teilweise auch mit den friiheren 
Versuchen tibereinstimmende Resultate; doch ist die Reproduzier- 
barkeit gering, und einige Versuche fallen ohne jeden ersichtlichen 
Grund ganz aus dem Rahmen heraus. Bei diesen Versuchen war 
das Metall direkt mit der Glaswand in Beriihrung; deshalb ist es 
als wahrscheinlich anzunehmen, daB das Metall gegeniiber dem 
Chlorid des zweiten Metalles direkt eine elektromotorische Kraft 
gab, wobei das Glas als Zwischenelektrolyt wirkte. Um diese Fehler- 
quelle auszuschalten, benutzten wir bei einer Reihe von Versuchen, 
die sich auch in Tabelle 3 aufgezeichnet finden, Réhrchen ohne Loch 
(R. o. L.) von 2,4 cm lichter Weite, in denen ein Glasléffel hing, 
in dem sich das Metall befand. Der Léffel hingt in der Schmelze, 
und das Metall ist véllig von seinem schmelzfliissigen Chlorid um- 
geben. Wie aus der Tabelle ersichtlich, stimmen die Werte dieser 
Versuche gut mit denen von Tabelle 1 tiberein. Wir haben daher 
hier eine Methode, die dann stets in Anwendung zu bringen ist, 
wenn sich die Salze der Kette sehr leicht vermischen. Dann bringt 
Tabelle 2 noch Versuche, die als Zwischenelektrolyten ein Eutektikum 
anderer Chloride benutzten. Hier trat eine solch starke Vermischung 
auf, daB die Werte mit Lochréhrchen absolut unbrauchbar sind. 
Wandten wir dann jedoch Réhrchen ohne Loch mit Léffel an, so 
kamen wir zu Ergebnissen, die mit den friiheren Werten ziemlich 
identisch sind. Die Versuche sind wieder bei zwei Temperaturen 
angegeben. ¢, und /, sind die Temperaturpunkte, deren MeBresultate 
E, und £, sind. 


1) Tammany, Z. anorg, u. allg, Chem, 133 (1924), 267. 














Pyrochemische Daniell- und Gleiehgewichtskeitien. 191 
Tabelle 2. 








t x i & BE, 
°c | mv | °c | mv | Bemerkungen 

i9 | 700 72 600 67 | Porzell. Réhrch., unten unglas. Poren mit 
Luft gefiillt. 

ig | 700 82 600 78 | Rédhrch, a. Pukalmasse, Poren m. Luft gefiillt. 
29 | 700 | 130 600 | 120 | Porzell. Réhrch., unten unglas., Poren durch 
Hineinsaugen d. Schmelze gefiillt. 

47 | 700 | 143 600 | 137 Pukalmasse, Poren durch Hineinsaugen der 
Schmelze gefillt. 

i6 | 700 | 131 600 | 118 | R. o. L., Jenaer Verbrennungsglas. 


17 | 700 | 153 600 | 110 , ’9 Durowachsglas. 
20 | 600 | 200 | 520 | 166 ‘ » Hartglas. 


21 | 700 | 189 600 | 132 - . Verbrennungsglas. 
538 | T00 | 142 600 | 128 ” 0 - 

54 | 700 | 161 600 | 147 " ‘9 

55 | 700 | 148 600 | 141 = 

56 | 700 | 148 | 600 | 140 fs “ 

22 | 700 | 173 600 | 140 “ * Hartglas; d. Glas wird sebr 
stark angegriffen. 

28 | 650 | 170 600 | 157 | R. o. L., Jenaer Geriiteglas stark angegriffen. 


24 | 700 | 230 | 600 | 201 " »  Durowachsglas. 
25 | 700 | 204 600 | 167 ee 2 Maschinenglas. 
26 | 650 | 157,8] 600 | 149,5 Diinnes Geriteglas. 


0 ° 
Zwisch.-Elektrolyt or Mol oe 


27 | 700 | 148 600 | 131 | R. o. L., Dickwand. Jen. Verbrennungsglas. 
28 600 | 133,7 i Béhmisches Hartglas. 

63 | 700 | 140 600 | 133 - mit Léffel, Jen. Verbrennungsglas. 
64 | 700 | 142 | 600 | 130 i ‘ 2 

65 | 700 | 141 600 | 132 - ” 9 

66 | 750 | 149 600 | 138 

















52 | 1700 | 225 600 | 210 Lochréhbrechen. . . . . . 40°/, Mol KCI 
és Zwisch.-Elektr. 60°/, ,, LiCl 
68 | 700 | 279 600 | 275 - - 50°, ,, NaCl 
starke Vermischung!. . . 50°), ,, KCl 

71 | 700 | 142 600 | 131 R. o. L. mit Léffel. 
Zwischenelektrolyt. . . 50°, ,, NaCl 
| | x 6 far ee 50°, , KCI 


In Tabelle 3a finden sich die Messungen der Gleichgewichts- 


ketten GayCack gegen Pb/PbCl, oder Cd/CdCl,. Die Versuche 


wurden genau nach der oben Seite 186 beschriebenen Versuchs- 
anordnung ausgefihrt. Tabelle 3a gibt die Gleichgewichtsketten mit 
Blei/Bleichlorid als Vergleichselektrode und dieselben Gleichgewichts- 
ketten gegen die Cadmium/Cadmiumchlorid-Vergleichselektrode. Die 
Gleichgewichte sind nach der Simperstem’schen') Gleichgewichts- 
kurve eingewogen. Der EMK.-Wert stellte sich bei den einzelnen 
Ketten verschieden rasch ein. Sehr langsame LHinstellung scheint 
darauf hinzuweisen, daf die bei der Herstellung der Gemische zu- 


ye, 


— 
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grunde gelegte Gleichgewichtskurve an diesen Stellen dem Gleich. 
gewicht nicht ganz genau entspricht. Es wurden deshalb nur solche 
Punkte gemessen, bei denen die Konstanz des EMK.-Wertes nach 
wenigen Minuten eintrat. 


Tabelle 3a. 





— 
— 





Vergleichselektrode | 
E, Pb/PbCl, | , Ca/CaCl, 


mV mV | 


Mol-°, Mol-°/, 
eb | Phe | pe E, +E, 


PbCl, 


0,711 | 0,0104 600 110 16 | 126 
0,789 0,0251 600 1048 | 246 | 129,4 
0,799 0,0680 600 ——i‘ég 36 128 
0,860 | 0,125 600 ~=~——tié8$z‘LSC 52  :188,4 
0,875 | 0,152 580 70 63 133 
0,889 | 0,176 570 | 65,7 67,1 132,8 
0,91 | 0,225 540 | 61 70,2 | 181,2 
0,934 | 0,30 500 52 76,3 | 12838 
0,9565 0,45 600 = 40 89,3 | 1293 
0,9664 | 0,55 600 30,1 98,2 128,3 
0,975 | 0,655 500 | 3 28 105,2 118.2 
0,9818 | 0,75 600 18,7 112,8 131 
0985 | 085 | 550 | 121 120.4 132,5 
0,9885 | 0,05 | 600 | 2,1 123,9 126 


| 
Mittlerer Fehler der Resultate im Mittel + 4 mV. 





Das Glas wird von den Gleichgewichtsschmelzen nicht an- 
gegriffen. Man ersieht aus den Ergebnissen, daB, wenn man die 
E-Werte gegen die beiden Vergleichselektroden addiert, man zu 
einem Wert kommt, der innerhalb der Versuchsfehler identisch ist 
mit dem der Daniellkette Blei/Bleichlorid Cadmium/Cadmiumchlorid. 


Tabelle 3b enthalt die nach der Lorenz-van-Laar’schen fiir 
Daniellketten abgeleiteten Gleichung berechneten Werte. z und y 
sind aus einer von LoRENz und MannHEIMER ') theoretisch berechneten 
Kurve entnommen. Zur Berechnung der EMK. E, der Daniell- 
kette verwandten wir die aus der Lorenz-van-LAAr’schen Theorie 
folgende Formel 

* Sah RT ig’K 83-870 — 2,094 

“P nF 0,48438  2-96500 0,48438 


Um die Gleichgewichtsketten ausrechnen zu kénnen, brauchten 
wir die Formel in folgender Form: 





= 0,180 Volt. 


Ea Pb = nF - 0.4343 (Ig*? Soe ig?” Y + Uy, lg e— & lg e). 
’ 


') J. J. vaw Laar u. R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 331; 
Lorenz u. Mannuermer, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 343. 
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Darin ist 

(1 — 2)? 


u, lge = (+ ni+rari% Ty ee 
mit den Konstanten’) 


t = 600°, lg? K = 2,094, r= 0,416, r =— 0,128, 
Be=—1,565, B =—0,1697. 











Tabelle 3b. 

Nr. | x | y | E Bemerkungen 
1 0,00 | 0,023 0,180 Volt 
2 0,660 0,028 0,108 ,, | 
8 0,720 | 0,085 0,098 ,, | 
4 0,780 | 0,062 0,077 ,, 
5 0,840 | 0,103 0,063, | 
6 0,900 | 0,202 0,048 | | 
7 0,940 | 0,360 0,028 ,, 

8 0,960 | 0,511 0,019 ,, 
9 0,980 0,739 0,009 ,, | 
10 1,00 0,000 ,, | 








In Tabelle 4 finden sich die Werte der Daniellketten Zinn/ 
Zinnchlorir /Bleichlorid/Blei — Zinn /Zinnchlorir /Cadmiumchlorid/ 
Cadmium und Thallium /Thallochlorid/Cadmiumchlorid/Cadmium. 

Die MeBmethode der Zinn—Daniellketten ist oben Seite 186 be- 
schrieben. Die Zinn/Bleikette ergab gut reproduzierbare Werte mit 
kleinem mittlerem Fehler. Die Zinn/Cadmium-Kette dagegen ergab 
Werte, die nur schwer reproduzierbar waren und innerhalb weiter 
Grenzen zusammenlagen. Das kam hauptsiichlich daher, dab die 
Kette, um alle Bestandteile schmelzfliissig zu haben (Schmelzpunkt 
des Cadmiumchlorids 565°), sehr hoch erhitzt werden mubBte, bei- 
nahe bis an den Siedepunkt des Zinnchloriirs (605°). 

Beim Thallium trat die Schwierigkeit auf, daB das Metall sich 
sehr leicht oxydiert und selbst unter wasserfreistem Benzol vom 
Oxyd befreit, sich sofort wieder beschligt. Deshalb wurde in dem 
Elektrodenréhrchen durch Elektrolyse unter der Thallochlorid- 
schmelze oberflichlich reines Thalliummetall auf dem schwach an- 
gelaufenen Thallium abgeschieden. Es wurde sorgfaltig darauf ge- 
achtet, daB méglichst wenig Thallichlorid entsteht, was durch grobe 
Stromdichte bei der geringen Menge des abzuscheidenden Metalles 
leicht zu erreichen ist. 





1) R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 285. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 13 








194 Rk. Lorenx und F. Oppenheimer. 
Tabelle 4. 








Danielikette| 4 | & | & | J 
a °C) | mV °C | umvV Bemerkungen 














Sn/SnCl, | | | 

Pb/PbCl, | 

Nr. 81 580 | 31,5 520 | 33 | Lochréhrchen mit seitl. Ansatz fiir 
82 570 | 27,4 | 515 | 31,0 | die Kohle. Zinnelektrode oben zy. 
83 574 | 28 512 | 31,4  geschmolzen. Zwischenelektrolyt 
s4 557 25 510 | 27.5 Bleichlorid ohne Loch mit seit. 
85 5838 | 380 512 | 31,5 Ansatz fiir die Kohble, oben zu- 
91 561 | 47,5 | 515 | 24,0 | geschmolzen. 

Mittelwert 600 | 28 510 | 31 








Mittlerer Fehler der Resultate + 3 mV. 























Sn/SnCl, | 
Cd/CdCl, | | 
Nr. 101 600 | 157 | 560 | 141 
aah boo | dan | een | 4g, | Lochréhrehen mit seitl. Ansatz fir 
104 600 | 188 | 565 | 130 die Kohle oben zugeschmolzen. 
Ps ~-_ Zwischenelektrolyt CdCl.,. 
105 | 600 | 162 | 565 | 149 y 
Mittelwert 600 150 560 143 
Mittlerer Fehler der Resultate + TmV. 
TI/TI,Ci, | | | 
Cd/CdCi, | | | | 
Nr. 122 750 | 815 | 600 | 297 | 
123 750 | 306 | 600 | 291 | 
124 750 804 | 600 | 290 | 
125 150 | 818 | 600 | 299 | 
126 | 750 | 811 | 600 | 294 | 
Mittelwert 750 | 310 | 600 | 294 | 





Mittlerer Fehler der Resultate + 5 mV. 


 Pb/PbCl, 


Tabelle 5 bringt die Gleichgewichtsketten 57/50) | PbCl,/Pb. 


Die Gleichgewichte wurden aus der durch die Schar der experi- 
mentell ermittelten Punkte des Gleichgewichtes: 

Pb + SnCl, = Sn + PbCl,, 
graphisch gelegten Mittelkurve entnommen, und zwar zum Teil 
eingewogen oder, da das Zinnchloriir sehr rasch Wasser anzieht, 
nach der iiblichen Methode') aus den Komponenten Zinn und Blei- 
chlorid im SchmelzfluB durch Schitteln im Elektrodenréhrchen dar- 
gestellt. Der theoretische Wert der Ketten wurde nach denselben 
Formeln berechnet, die Seite 192 bei der Berechnung der Cadmium/ 
Blei-Gleichgewichtsketten in Anwendung gebracht wurden. Die 
Konstanten wurden nach Lorenz, MANNHEIMER (private Mitteilung 
der Verfasser) mit folgenden Werten eingesetzt: 


i= 600°, r= 0,148, r°=— 0,152, B=0,7914, B’ = 0,5555. 
Vergleichselektrode Pb/PbCl,. 
') M. Gayz, Dissertation Frankfurt a. M. 1925. 
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Tabelle 5. 
| pp | Sn | PbCl, | SoC! oP E Be 
-~ x 1—2z m 1— y Theoret. | Experiment. | wer at! 
1 | 0,800 | 0,200! 0,928 | 0,077 | 0,00891 | 0,007 | 0,7755 
» | 0,700 | 0,800 | 0,888 | 0,112 0,00546 0,0085 | 0,7758 
s | 0,600 | 0,400 | 0844 | 0,156 0,00657 0,009 | 0,7954 
4 | 0,500 | 0,500 | 0,800 | 0,200 0,00764 0,010 | 0,8026 
5 | 0,400 | 0,600 | 0,752 | 0,248 0,00899 0,012 0,7995 
6 | 0,300 | 0,760 | 0,700 | 0,300 0,01188 0,0145 0,7755 
7 | 0,200 | 0,800 | 0,634 | 0,366 0,01658 0.0175 | 0,7116 
g | 0,150 | 0,850 | 0,585 | 0,415 0,02157 0,019 | 06504 
9 | 0,100 | 0,900 | 0,400 | 0,600 0,02820 | 0,021 | 00,6598 
10 | 0,075 | 0,925 | 0,140 | 0,860 0,01722 | 0,024 0,77551 
11 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,0 0.01984 | 0,028 0,7755 
die ausgezogene Kurve entspricht den experimentelien 
Werten. 
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Fig. 3. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Aus Figg. 2 und 3 ersieht man, daB die nach der LorEnz- 
VAN-LAAR’schen Theorie sich ergebenden EMK.-Werte durchaus 
nicht die Versuchsergebnisse befriedigend darzustellen vermégen; 
dem Vorhandensein eines Flissigkeitspotentials innerhalb der Kette 


kann dieses nicht zuzuschreiben sein, da die theoretische Kurve die 
13* 
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experimentelle schneidet und nicht, wie es sonst der Fall sein miiBte © 
stets auf der einen Seite der experimentellen Kurve verlaufen unj | 
diese im Pankte z= 1 bzw. y = 1 tangieren wiirde. 

Gegen ein Fliissigkeitspotential spricht auch, daB sich die EMK 
der Daniellkette Cd/CdCl,/PbCl,/Pb aus der Differenz der beiden 
von R. Lorenz gemessenen Ketten Cd/CdCl,/Cl, (1,300 V. bei 700° 
und Pb/PbCl,/Cl, (1,167 V. bei 700°) richtig berechnen 1aBt. 














100 % 
Pb Cla 


TamMANN hat eine Daniellkette Ag/AgCl/Glas/PbCl,/Pb_ ge- 
messen und eine EMK. von 0,076 V. bei 595° gefunden, wahrend 
R. Lorenz ohne trennende Glasschicht bei 595° 0,318 V. findet. 
Die Differenz dieser beiden Werte (0,242 V.) dirfte auf die Fliissig- 
keitskette Ag/AgCl/Glas/PbCl, zuriickzufiihren sein, falls im Glas 
die Wanderungsgeschwindigkeiten der Metallionen wesentlich von- 
einander verschieden sind. 

In Figg. 4 und 5, welche die Potentiale der Gleichgewichts- 


ketten Pb/PbCh / PbCl,/Pb darstellen, zeigt die theoretische Kurve 
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einen ganz merkwiirdigen Verlauf; sie deutet Gleichgewichtsketten 
an, deren EMK. gréBer sein soll, als die der Daniellkette; dieses 
riibrt wohl daher, daB die theoretische Kurve nicht aus Werten aus- 
gerechnet worden ist, welche das neue Massenwirkungsgesetz exakt 
wiedergeben, sondern aus der durch die Schar der stark gestreuten 
experimentell ermittelten Punkte des Gleichgewichts 


Pb + SnCl, <> Sn + PbCl, 


graphisch interpolierten Mittelkurve entnommen sind, fiir welche 
das neue Massenwirkungsgesetz schlecht erfillt ist, da die betreffen- 
den Gleichgewichte, wie bereits friiher gezeigt worden ist (I. c.), einer 
in ihren Ursachen noch unbekannten, von Versuch zu Versuch 
variablen Verschiebung (Streuung) unterliegen. 

Da bei der Daniellkette Pb/PbCl,/CdCl,/Cd der Temperatur- 
koeffizient praktisch gleich Null ist, gilt hierfiir die thermodynamische 
Beziehung: A =U. 

Es miiBte also die Wirmetinung der Reaktion: 


Cd + PbCl, = Pb + CaCl, 


in elektrischem Mabe die EMK. der Kette ergeben. Die Wirme- 
ténung l4Bt sich berechnen aus den bekannten Bildungswirmen von 
Bleichlorid und Cadmiumchlorid bei Zimmertemperatur und den 
Schmelzwirmen aller beteiligten Substanzen, da man wohl innerhalb 
der Versuchsgenauigkeit die Differenz der Wirmekapazititen nach 
dem Kopp-NEuMANn’schen Gesetz vernachliassigen darf. *) 

Hiernach ist, wenn PB die Bildungs- und S die Schmelzwirme 
bezeichnet, 

U = Beaa, — Bevoa, — Scaa, + Spoa, — Sev + Sea - 


Die zur Berechnung erforderlichen Bildungswirmen sind von 
J. Taomsen relativ genau bestimmt, hingegen weichen die Literatur- 
angaben iiber die Schmelzwirmen betrichtlich voneinander ab. Die 
Schmelzwirme von Cadmiumchlorid ist nicht bekannt. Man kann 
versuchen, sie durch Messung der obigen Daniellkette zu erhalten, 
wenn man diese bis unterhalb des Erstarrungspunktes vom Cadmium- 
chlorid (565°) beobachtet. Mit Hilfe der Hetmuourz’schen Gleichung 
leitet man nimlich eine von Ostwaxp zuerst aufgestellte Formel ab: 


dk dE\ 
juno Scaa, = T-n-F-((4F) 1 ar) *): 


1) Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, Bd. 3, Halle a. 8. 
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dE 
worln 


d T 
; : Is den Temperaturkoeffizienten der Kette nach Erstarren des 


Cadmiumchlorids bedeutet. 





1 den Temperaturkoeffizienten der Kette vor uni 


Benutzt man diese Formel etwa zur Berechnung der bekanntey 
Schmelzwirme von Bleichlorid (nach Goopwiy und Kaumvs 5,15 kg cal 
pro g-Atom) aus den Messungen der Daniellkette Sn/SnCl,/PbCl,/Pb, 
so sieht man, dab kleine Schwankungen der Messungsergebnisse eine 
groBe Verinderung des Wertes der Schmelzwirme bewirken. 


T. EMK. 
873 28 +3 mV. 
Sn CdCl, 783 31 +3mV. 
745.5 38 +3 mV. 
Daher ist: 
dk at  % 
F 7 $0 
und 
Gm h.5,.. a8 
Sr a 


folglich ist: 
OPwel = 5538 24 cal/Mol. 


Nun ist die Fehlerméglichkeit der Temperaturmessung sicher- 
lich mindestens + 1° und die der EMK. mindestens 1 mV. Man 
nehme an, man habe den Schmelzpunkt von Bleichlorid um 1° zu 
hoch gefunden, und die dabei auftretende EMK. um 1 mV zu hoch, 


dann wire: 
g. ae 
(+ / oem. GL 
ee Sot 16 
aTri*” 


Daraus ergiibe sich 
SPvcl, = 7113 4 cal/Mol ; 


also eine sehr betriichtliche Anderung gegeniiber dem aus den 
Messungen berechneten Werte. 


Fiihrt man dieselbe Rechnung fiir die Schmelzwirme des 


Cadmiumchlorids in der Daniellkette Pb/PbCl,/CdCl,/Cd durch, so 
erhilt man aus den Messungen: 











und § 


des 


ten 
Cal 
Pb, 
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T. EMK. 
970 140 +4mV. 
SmCdCl, 838 128 «84+ 3mV. 
808 182 +3 mV. 
dE 12 
er | t= + 39 
und 
dE 4 
crak nen . oer 


Daraus folgt: 
Scaci, = 8,390 g cal/Mol. 


Die Scaci, betriigt also ungefiihr 8 kg cal/Mol. 


Lorenz und O. H. WEBER berechnen aus Messungen der elektro- 
motorischen Kraft der Ketten Pb/PbCl,/Cl und Cd/OdCl,/Cl fir die 
Schmelzwirme von Cadmiumchlorid 10400 cal, also einen in den 


oben besprochenen Fehlergrenzen liegenden Wert. | 

Berechnet man weiter nach der Regel von Cro}tpton- W ALDEN }) 
die GréBe: 

M-r 
hi 

worin M das Molekulargewicht, r die Schmelzwirm in gcal, 1’, die 
Schmelzpunktstemperatur bedeutet, so erhilt man, fir CdCl, 10,1, 
wihrend dieselbe Rechnung fiir andere Salze folgenile Zahlen aie: 


fir PbJ, 82, NaF 62, 
PbCl, 7,6, TICL 5,7, 
NaCl 6,7, HgCl, 8,5. 


Wie man sieht, ist die Streuung der Zahlen recht erheblich, 
so daB der oben fiir CdCl, angegebene Wert von 10,1 nicht als 
abnorm hoch angesehen werden muB. 


Benutzt man nun diesen Wert, um die Wirmeténung der 
Reaktion U, die wir gleich A setzen, zu ermitteln, so erhilt man, 
wenn man fir die Bildungs- und Schmelzwirmen folgende Werte 


einsetzt: 
Bildungswirmen: 


Cd + Cl, = CdCl, + 93,24 kg cal THomsen , 
Pb + Cl, = PbCI, + 85,70 kgcal Korner und Bravne. 


4) Regel von Crompron-Wa.pen, vgl. auch Tammany, Z. phys. Chem. 85 
(1913), 273; Waxpen, Z. Elektrochem, 14 (1908), 713. 
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Schmelzwirmen: 


kgcal/g-Atom 
Cd 321° 1,5 Person und Roos, 
Pb 327° 1,1 Mazorro und Sprine, 
PbCl, 491° 5,15 Goopwin und Katmvs. 


U = 92,3 —8,6 — 85,70 + 5,15 — 1,1 + 1,5 = 4,44 kgcal. 
Daraus errechnet sich 


4450 
E= : 


0,239 - 2 - 96540 
Die Versuche ergaben im Mittel 0,130 Volt. 
Man sieht aus diesen Berechnungen, daB eine Bestimmung der 


Schmelzwirmen auf diese Weise nur auf Grund ganz exakter 
Messungen mdglich ist. 


= 0,117 Volt. 


Ks ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. A. Maenus 
fir die zahlreichen Anregungen und Ratschlige und fir das groBe 
Interesse, das er dieser Arbeit stets bewiesen hat, unseren wirmsten 
Dank auszusprechen. 


Frankfurt a, M., Institut fiir Physikalische Chemie der Uni- 
versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1927. 
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Zur jodometrischen Analyse eines Gemenges von Sulfid, 
Sulfit und Thiosulfat. 


Von A. Kurrenacker und R. Wouuak. 


Nach dem vor einiger Zeit verdffentlichten Verfahren lassen sich 
Sulfid, Sulfit und Thiosulfat nebeneinander auf folgende Art jodo- 
metrisch bestimmen’): 1. Kin Teil der zu untersuchenden Lisung 
wird in iiberschiissige, angesiuerte Jodlésung einflieBen gelassen, 
worauf der unverinderte Rest des Jods mit Thiosulfat zuriicktitriert 
wird. Der Jodverbrauch entspricht der Summe Sulfid, Sulfit und 
Thiosulfat. 2. Ein anderer Teil der Lésung dient zur Bestimmung 
der Summe von Sulfid und Thiosulfat: Man versetzt mit Zinkacetat- 
lésung, bindet das Sulfit an Formaldehyd und versetzt nun, ohne 
zu filtrieren, mit einem JodiiberschuB. Nach vollzogener Oxydation 
des Sulfid- und Thiosulfatschwefels wird das unverbrauchte Jod mit 
0,1 n-Thiosulfatlésung titriert. 3. In einem dritten Teil der ur- 
spriinglichen Probe wird das Sulfid wieder mit Zinkacetatlésung 
gefallt, die Lésung aber zu einem bestimmten Volumen verdiinnt 
und filtriert. Ein aliquoter Teil des Filtrates wird nach dem Zusatz 
von Formaldehyd und Ansiiuern mit Essigsiure mit Jod titriert. 
Der Jodverbrauch entspricht dem vorhandenen Thiosulfat. 

Im folgenden soll eine weitere Vereinfachung der vorstehenden 
Analysenmethode beschrieben werden, die es gestattet, mit zwei 
Teilen, event. sogar mit nur einem Teil der urspriinglichen Substanz 
auszukommen. Das Wesen der Vereinfachung besteht darin, dab 
im Filtrat des als Zink- oder Cadmiumsalz abgeschiedenen Sulfid- 
schwefels auBer dem Thiosulfat auch das Sulfit bzw. die Summe 
von Thiosulfat und Suifit mit Jod titriert wird. Bestimmt man in 
einer weiteren Probe z. B. nach 1. die Summe aller drei Bestand- 
teile, so sind alle Daten zur Berechnung des Gehaltes an Sulfid, 
Sulfit und Thiosulfat gegeben. Um mit einer einzigen Probe aus- 
zukommen, wird man den oben erhaltenen Zink- oder Cadmium- 


1) A. Kurrenacker u. K. Brrrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 297. 
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sulfidniederschlag auswaschen und hierauf in bekannter Weise mit 
Jod titrieren, ’) 


Unsere Versuche bezogen sich hauptsichlich auf die Méglichkeit 
der Sulfitbestimmung im Filtrate des Zink- oder Cadmiumsulfids. 
Diese Bestimmung ist sehr hiufig vorgeschlagen worden”), sie gibt 
aber in der bisher angewendeten Form vollkommen unbrauchbare 
Werte, weil das Sulfit wihrend der erforderlichen Operationen durch 
den Luftsauerstoff zum gréBten Teil oxydiert wird und daher der 
folgenden Titration entgeht. K. K. JArviyen’) fand z. B., daB eine 
0,1 n-Natriumsulfitlésung beim einfachen DurchgieBen durch ein 
Filter etwa 10°/, ihres Wirkungswertes verliert. Nach eigenen Ver- 
suchen sind die Verluste noch viel gréBer, wenn die Lésung 
einen Niederschlag enthilt, das Filtrieren also einige Zeit 
beansprucht. 


EKingehende, von 8. L. Biacktow*) und A. Trrorr®) ausgefihrte 
Untersuchungen haben ergeben, daB manche Stoffe die Luftoxydation 
des Sulfits katalytisch verzégern oder praktisch ganz verhindern. 
Als besonders wirksam erweist sich das Zinnchloriir, weiter seien 
Mannit, Glycerin und Alkohol genannt. Diese Stoffe wurden mit- 
unter auch bei der maBanalytischen Bestimmung der schwefligen 
Siure angewendet, doch lauten die Urteile iiber die erzielten Er- 
folge zum Teil widersprechend. O. Rurr und W. JERoc#®) versetzen 
die mit Jod zu titrierende Sulfitlésung mit 10—20°/, Mannit. Nach 
I. M. Kournorr’) hat dieser Zusatz aber keinen EinfluB auf die 
Resultate, ebensowenig sollen Rohrzucker oder Athylalkohol wirksam 
sein. E. I. Brown’) verwendet bei der Jodtitration des Sulfites einen 


') Uber die Anwendbarkeit dieser Methode vgl. u. a. M. Mayer und 
H. Hemper, Journ. f. Gasbel. 51 (1908), 385. 

*) Vgl. z. B. J. Grossmann, Z. anal. Chem. 18 (1879), 79; W. Karmann 
u. J. Spttter, Dingl. Journ. 264 (1887), 456; Z. anal. Chem. 29 (1890), 629; 
W. Avrenriera u. A. Winpaus, Z. anal. Chem. 37 (1898), 290; Dopr& jr. u. 
W. Korn, Z. angew. Chem. 15 (1902), 225; A. Gutmann, Z, anal. Chem. 46 (1907), 
485; E. Benescn, Chem,-Ztg. 48 (1924), 573. 

%) Z. anal. Chem. 63 (1923), 376. 

*) Z. phys. Chem. 26 (1898), 493. 

°) Z. phys. Chem. 45 (1903), 641. Vgl. auch W. Rermopers u. S. J. Vuzs, 
Ree. trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 249; Zbl. 1925, I, 2604; Scumenatzer, 
Diss. Aachen 1922, Chem.-Ztg. 49 (1925), 448. 

®) Ber. 38 (1905), 413. 

") Pharm. Weekblad 56 (1919), 1866; Z. anal. Chem. 60 (1921), 450. 

*) Pharm. Journ. [4) 30 (1910), 244; Zbi. 1910, I, 1775. 
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Zusatz von 5°/, Glycerin, das gleiche Mittel wird von H. J. Warer- 
wan?) und P. Hauter*) empfohlen. Der letztgenannte Autor setzt 
das Glycerin der Alkalilauge zu, die bei der Bestimmung des 
Schwefeldioxydes in Gasen als Absorptionsmittel Verwendung findet. 
Nach E. Bern’) vermag das Glycerin jedoch die Oxydation des 
Sulfites in diesem Falle nicht ganz zu verhindern. Ber schliigt 
deshalb einen Zusatz von */,,,, Mol Zinnchloriir vor. 

Fiir unsere Zwecke mubte das Zinnchloriir ausscheiden, da es 
durch den Sulfidschwefel gefillt wird. Wir verwendeten hauptsiich- 
lich Glycerin als Antikatalysator, doch zeigten auch einige mit 
Alkohol ausgefiihrte Versuche giinstige Ergebnisse. 

Um die Verhiltnisse bei der Analyse méglichst nachzuahmen, 
wurde ein gemessenes Volumen der mit 5°/, Glycerin versetzten 
0,2 n-Natriumsulfitlésung in einen 100 cm*-MeBkolben gebracht; 
hierauf fiigte man eine gréBere Menge autgeschlimmten Cadmium- 
carbonates zu und fiillte mit 5°/,igem Glycerinwasser zur Marke 
auf. Die Flissigkeit wurde nun durch ein Faltenfilter gegossen 
und der Sulfitgehalt in 50 cm® des Filtrates bestimmt, indem man 
in tiberschiissige, angesiiuerte Jodlésung einflieBen lieB und den Jod- 
rest mit Thiosulfat zuriicktitrierte. Parallel wurde stets der Jod- 
verbrauch der urspriinglichen Sulfitlésung bestimmt. Nachstehend 
einige Versuchsergebnisse: 


Jodverbrauch 
der urspriingl. Lésung: 16,21, 16,21, 44,18, 37,00, 9,25, 37,00, 9,06 cm® 0,1 n-J. 
des Filtrates: 16,19, 16,17, 44,20, 37,00, 9,28, 36,90, 9,06 em® 0,1 n-J. 


Wiihrend des Filtrierens findet also keine nachweisbare Oxy- 
dation des Sulfites statt. Bei einer Anzahl von Versuchen wurde 
die Sulfitlisung mit 10 cm* 10°/,iger Natriumcarbonatlésung ver- 
setzt, um zu priifen, ob die stabilisierende Wirkung des Glycerins 
auch in alkalischer Lésung bestehen bleibt. Die Ergebnisse waren 
ebenso giinstig wie in der neutralen Lésung. 

Brown (Il. c.) gibt an, daB man eine mit 5°/, Glycerin versetzte 
Sulfitlésung direkt mit Jod titrieren, also die sonst erforderliche 
Restmethode ersparen kinne. Unsere Versuche bestitigen die 
Richtigkeit dieser Angabe. Die glycerinhaltige Natriumsulfitlésung 
wurde mit 5°/,igem Glycerinwasser auf etwa 200 cm® verdiinnt, mit 
Essigsiure schwach angesiuert und mit Jod titriert. In Vergleichs- 





1) Chem. Weekblad 17 (1920), 196; Zbl 1920, 1V, 1. 
2) Journ. Soc. Chem. Ind. 38 (1919), T. 52; Zbl. 1919, IV, 248. 


8) Chem.-Ztg. 45 (1921), 693. 
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versuchen wurde der Sulfitgehalt nach der iiblichen Methode durch 

KingieBen in Jodlésung und Riickmessung mit Thiosulfat bestimmt: 
Direkte Titration: 10,28, 10,28, 20,90, 40,92 cm* 0,1 n-J. 
Resttitration: 10,30, 10,30, 20,89, 41,06 em® 0,1 n-J. 

Verwendet man zum Verdiinnen statt des Glycerinwassers 
reines Wasser, so fallen die Resultate etwas zu niedrig aus; statt 
41,06 cm® 0,1 n-Jodlésung wurden z. B. 40,75 cm’ verbraucht. Eine 
nicht mit Glycerin versetzte Natriumsulfitlésung gibt beim Titrieren 
mit Jod natiirlich viel zu niedrige Werte, auch wenn man das 
Lésungs- und Verdiinnungswasser sorgfailtig von Luft befreit. So 
wurden in einem Falle statt 20,46 cm® 0,1 n-J. nur 18,87 cm® ver- 
braucht. 

Nun gingen wir an die Untersuchung von Sulfid—Sulfitgemischen. 
Gemessene Volumina 0,2 n-Lésungen von Natriumsulfid und Natrium- 
sulfit wurden in einem 100 cm*-MeBkolben mit 5 cm® Glycerin ver- 
setzt und nach dem Zufiigen von 15 cm* 10°/,iger Zinkacetat- 
lésung mit Wasser bis zur Marke aufgefillt. 50 cm* des Filtrates 
lieB man in tiberschiissige, angesiuerte Jodlésung einflieBen und 
titrierte mit Thiosulfat zuriick. Wie die nachstehenden Zahlen 
zeigen, wurde im Filtrat nur ein Teil des angewandten Sulfites wieder- 
gefunden und zwar sind die Werte um so niedriger, je mehr Sulfid 
man angewandt hatte, je voluminéser also der Zinksulfidnieder- 


schlag war: 
»{0,2n-Na8 = 5 10 20 30 
Angewendet cm" } 0'9 n-Na,SO,: 20,97 20,97 20,97 20,97 


Verbraucht ecm® 0,1 n-J: 18,72 17,61 15,41 13,96 
Sollverbrauch cm® 0,1 n-J: 20,97 


Ein betrichtlicher Teil des Sulfites wird also vom Zinksulfid- 
niederschlag zuriickgehalten. Da das Zinksulfit in Essigsiure leicht 
léslich ist, versuchten wir eine essigsaure Zinkacetatlésung zum Fillen 
des Sulfides zu verwenden, doch waren die Werte auch in diesem 
Falle unbefriedigend, z. B. wurden statt 13,5 cm® 0,1 n-Jodlésung 
nur 10,4 cm® verbraucht (bei Anwendung von 25 cm® 0,2 n-Na,S). 
Gleich schlechte Resultate ergaben Zinksulfat, Alkalizinkat oder 
Cadmiumacetat als Fillungsmittel. Eine ammoniakalische Zinklésung 
erwies sich als besser geeignet, indem statt 37,0 cm* 0,1 n-Jodlésung 
36,5 cm® verbraucht wurden. 

Vollstindig richtige Resultate erhielten wir aber erst, als wir 
statt der gelésten Salze in Wasser aufgeschlimmtes Zink- oder 
Cadmiumcarbonat als Fallungsmittel anwandten. Der mit diesen 
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Stoffen erzeugte Sulfidniederschlag ist kérnig und neigt daher viel 
weniger zur Okklusion von Lésungsbestandteilen als die mit Zink- 
oder Cadmiumsalzlésungen erzeugten voluminésen Niederschlige. 
W. Bernarp’) hat bereits darauf hingewiesen, daB geléste Fiallungs- 
mittel zur Trennung des Sulfidschwefels von anderen in tecl:nischen 
Natriumhydrosulfidlésungen vorkommenden Stoffen ungeeignet sind. 
Er bezeichnet nur die Fallung mit Cadmiumcarbonat als breuchbar. 
Bei der Anwendung von Zinkcarbonat entzieht sich nach seinen 
Versuchen ein Teil des Schwefelwasserstoffs der Fillung. Da wir 
mit Zinkcarbonat stets eine vollstindige Abscheidung des Sulfid- 
schwefels erhielten, ist der Unterschied in den Ergebnissen wohl 
darauf zuriickzufiihren, da8 Bernarp ausschlieBlich Natriumhydro- 
sulfidlésungen in Betracht zog, wihrend wir mit Lésungen von 
sekundirem Natriumsulfid arbeiteten, die meist Alkalicarbonat oder 
sogar Alkalihydroxyd enthielten. Bei der Umsetzung von Natrium- 
hydrosulfid mit Zinkcarbonat bildet sich aber eine Lésung mit héherer 
Wasserstoffionenkonzentration als in unserem Falle, wodurch wohl 
eine gewisse Menge Zinksulfid in Liésung gehalten werden kann. 


Die erforderlichen Aufschliammungen von Zink- oder Cadmium- 
carbonat stellten wir durch Fallung von Zink- bzw. Cadmiumsalz- 
lésungen mit einem kleinen Uberschu8 an Natriumcarbonat her. 
Anfangs wurden die erhaltenen Niederschlige vollstindig alkalifrei 
gewaschen und dann in reinem Wasser verteilt. Nachdem sich aber 
ergeben hatte, daB das Alkali gar nicht stért, unterlieben wir das 
Filtrieren und Auswaschen der Carbonate und verwendeten direkt 
die durch Fallung erhaltenen Aufschliammungen. Eine genaue Her- 
stellungsvorschrift ist unten angegeben. Bei Anwendung grébferer 
Sulfidkonzentrationen, besonders in alkalischer Lésung, erwies sich 
das Arbeiten in einer gréBeren Verdiinnung als 100 cm® als not- 
wendig, da andernfalls das Niederschlagsvolumen nicht zu vernach- 
lissigen wire. 


Die Sulfid, Sulfit und Thiosulfat (event. Alkalicarbonat oder 
-hydroxyd) enthaltende Lésung wurde in einem 100- oder 200 cm’- 
MeBkolben mit 5 bzw. 10 cm* Glycerin versetzt und die zur voll- 
stiindigen Fallung des Sulfidschwefels notwendige Menge Carbonat- 
aufschlammung zugegeben. Nach dem Durchschiitteln wurde zur 
Marke aufgefillt und filtriert. Einen Teil des Filtrates lie} man 





1) Z. angew. Chem, 38 (1925), 289; vgl. auch K. Pavuus, Z. anal. Chem. 
68 (1926), 286. 
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in tiberschiissige, angesiiuerte Jodlésung einflieBen und titrierte dep 
Jodrest mit Thiosulfat zuriick. Der Jodverbrauch entspricht der 
Summe von Sulfit und Thiosulfat. Ein zweiter Teil des Filtrates 
diente zur Thiosulfatbestimmung. Er wurde mit Formaldehyd ver. 
setzt, mit Essigsiure angesiuert und hierauf mit Jod titriert. Die 
verwendete Natriumsulfidlésung enthielt kleine Mengen an Thiosulfat 
und Polysulfid. Diese Beimengungen wurden bestimmt, indem man 
ein gemessenes Volumen der Sulfidlésung nach Zusatz von Natrium- 
sulfit (am das Polysulfid in Thiosulfat itiberzufiihren) in einem Meb. 
kolben mit Zink- oder Cadmiumcarbonat fallte, zur Marke auffiillte 
und in einem Teil des Filtrates das Thiosulfat mit Jod titrierte. 
Der Jodverbrauch betrug fir 30 cm* 0,2 n-Sulfidlésung im all- 
gemeinen 0,1—0,4 cm* 0,1 n-Jodlésung. In den Zahlen der folgen- 
den ‘T'abelle ist dieser Jodverbrauch bereits beriicksichtigt. 

















Tabelle 1. 
| Ange- | Resultat i : . | 

Ver. | esultat in cm® 0,1 n-J 
such- wendet | Te Wad ” | Anmerkun 

,. jem* 0,2 n- 50, 5,0, & 

| Na,S _ gefunden | berechnet) gefunden | berechnet 

1 “ae re errs ee, 

2 0 +— | — | 986 | 10,04 

3 20 81,68 | 81,70 | 5,10 | 5,04 | 

4 5 16,51 | 1650 | 1,60 1,55 | 

5 5 269 | 2,75 | 9,27 | 9,80 | 

f5 5 6468 | 472 ots 4248) Ce 

7 5 5,10 | 5,28 | 25,80 | 25,47 

~ 80 36,40 | 36,37 1,28 1,27 

9 80 4,68 | 4,54 | 25,44 | 265,47 | 

10 5 524 | 5,28 | 25,40 | 25,47 | 10em* Na,CO, (10°/,) 
11 80 86,88 | 86,87 | 1,30 1,27 | 10 em* Na,CO, (10°),) 
12 5 18,67 18,84 1,34 | 1,27 | 10em* NaOH (10°%,) 
13 80 18,80 18,84 1,32 | 1,27 | 10em* NaOH (10°),) 
14 5 | 18,84 18,35 10,11 | 10,08 | 10em* NaOH (10°/,) 
15 80 4,88 4,69 25,60 25.47 | 10cm*NaOH (10°),) 


Die Versuche 1—5 der Tabelle sind unter Verwendung von 
Cadmiumcarbonat in einem 100 cm*-MeBkolben ausgefiihrt. Zur 
Titration von Sulfit und Thiosulfat wurden je 30 cm* des Filtrates 
benutzt. Zu den Versuchen 6—15 diente Zinkcarbonat als Fallungs- 
mittel. Gearbeitet wurde in einem 200 cm*-Kolben, die Titrationen 
erfolgten in 50 cm* des Filtrates. Wie ersichtlich, stimmen die 
Sulfit- und Thiosulfatwerte sehr befriedigend mit den berechneten 
Zahlen tiberein; auch der Zusatz erheblicher Mengen an Alkali- 
carbonat oder -hydroxyd beeintrichtigt die Genauigkeit der Ergeb- 


nisse nicht. 











den 
der 
ates 
ver. 
Die 
fat 
nan 
1m- 


Ite 
rte, 
ill. 
on- 


| 


a lal as os ee 





Sulfid, Sulfit und Thiosulfat. 207 


Zur Analyse eines Gemenges von Sulfid, Sulfit und 
Thiosulfat wird daher das folgende Verfahren empfohlen: 


1. Bestimmung des Gehaltes an Sulfit und Thiosulfat. Man 
stellt eine Aufschlammung von Zinkcarbonat her durch Fillen einer 
Lésung von 40g krist. Zinksulfat mit 200 cm*® 10°/,iger Natrium- 
carbonatlésung und Verdiinnen mit Wasser auf 400cm*. Die Fillung 
mit der Sodalésung erfolgt bei Zimmertemperatur unter stindigem 
Riihren. 20 cm* der durchgeschiittelten Flissigkeit sind zur Fillung 
von etwa 30 cm* 0,2 n-Na,S im allgemeinen ausreichend. Statt der 
Zinkcarbonataufschlimmung kann auch eine solche von Cadmium- 
carbonat verwendet werden, jedoch ist damit kein Vorteil verbunden. 

Die zu untersuchende Lésung') wird in einen MeSkolben von z. B. 
200 cm*® Inhalt gebracht, mit 10 cm* Glycerin versetzt, auf ungefiihr 
150 cm® mit Wasser verdiinnt und mit 20 cm® der Zinkcarbonatauf- 
schlimmung gefallt. Nach dem Auffillen zur Marke wird durch ein 
trockenes Faltenfilter filtriert. Kin Teil des Filtrates wird mit 5 cm’ For- 
maldehyd (40°/, ig) versetzt und nach dem Ansiuern mit 20cm‘ 10°/ iger 
Essigsiure sofort mit 0,1 n-Jodlésung bis zur Blaufirbung titriert. 
Der Jodverbrauch (A) entspricht dem vorhandenen Thiosulfat. 

Ein zweiter Teil des Filtrates wird in iiberschiissige Jodlisung 
einflieBen gelassen und das unverainderte Jod mit Thiosulfat zuriick- 
titriert. Einfacher und fast ebenso genau ist die direkte Titration 
mit Jod. Man verdiinnt den abgemessenen Teil des Filtrates zu 
diesem Zweck mit 5°/,igem Glycerinwasser auf etwa 200 cm’, siiuert 
mit Essigsiure an und fiigt 0,1 n-Jodlésung bis zur Stirkeblau- 
firbung zu. Der Jodverbrauch (B) gibt die Summe von Sultit und 
Thiosulfat an. Das Sulfit berechnet sich aus der Differenz (— 4A). 

2. Bestimmung des Sulfidgehaltes. Diese kann verschiedenartig 
durchgefiihrt werden. Ist geniigend Untersuchungsmaterial vor- 
handen, so l4Bt man eine abgemessene Menge in iiberschiissige an- 
gesiuerte Jodlésung flieBen und titriert mit Thiosulfat zuriick (Jod- 
verbrauch = C). Das Sulfid ergibt sich aus der Differenz (C—8).*) 

Statt dieser Bestimmung kann auch die in der friiheren Arbeit 
beschriebene Bestimmung der Summe von Sulfid und Thiosuifat an- 
gewendet werden. Wurden hierfiir Dcm* 0,1 n-J verbraucht, so 
ergibt die Differenz (D—A) das Sulfid.?*) 

1) Feste Untersuchungsmaterialien werden in 5°/,igem Glycerinwasser 


gelést, nicht in reinem Wasser. 
*) Die Jodwerte miissen selbstverstindlich auf die gleiche Menge der 


urspriinglichen Lisung umgerechnet werden. 
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Will man zur vollstindigen Analyse mit einer einzigen Probe 
auskommen, so wird man den bei 1. erhaltenen Sulfidniederschlag 
auswaschen und Sulfidschwefel darin in bekannter Weise jodometrisch 
bestimmen. 

Vorhandene Alkalicarbonate oder -hydroxyde wirken bei keiner 
der angegebenen Analysenmethoden stérend. 





In der friiheren Arbeit ist empfohlen worden, das Thiosulfat 
im Filtrat des mit Zinkacetat gefallten Sulfides zu titrieren, nach- 
dem man vorhandenes Sulfit an Formaldehyd gebunden hat. Das 
Verfahren wurde seinerzeit an Lésungen, die auBer Sulfid und Thio- 
sulfat auch Sulfit enthielten, gepriift und gab gut iibereinstimmende 
Resultate. Daraus glaubte man schiieBen zu kénnen, daB es auch 
in dem scheinbar einfacheren Falle, nimlich in sulfitfreien Lésungen, 
anwendbar sein wiirde. AnlaBlich der gegenwirtigen Untersuchungen 
angestellte Versuche ergaben aber, daB gerade in Abwesenheit von 
Sulfit haufig falsche und zwar zu niedrige Resultate erhalten werden. 
Hier findet also eine sehr bedeutende Okk!usion von Thiosulfat durch 
den Sulfidniederschlag statt, die die Anwendung der Methode unter 
Umstinden unméglich macht. 

Der EinfluB des Sulfites und der sonstigen Versuchsbedingungen 
auf die Ergebnisse der Thiosulfatbestimmung ist aus Tabelle 2 zu 
entnehmen. 




















Tabelle 2. 
Versuch- | Angewendet em’® em® 0,1 n-J 

Nr. | 0,2n-Na,S | 0,2 n-Na,SO, |0,2 n-Na,S,O,| verbraucht | berechnet 
1 5 10 | 2498 | 21,97 | 21,98 
2 10 10 fe eae 21,98 
8 20 10 | 21,98 | 21,78 | 21,98 
4 30 10 | 21,98 21,56 | 21,98 
5 25 50 | 52,98 {| 26,89 | 26,49 
6 25 25 45,40 22,60 22,70 
7 50 25 | 56,80 28,00 28,40 
) 5 — | 18,00 | 8,74 9,00 
9 10 — Pp ae | 8,54 9,00 
10 20 | — ae.” a 8,25 | 9,00 
11 30 _ | 18,00 | 7,82 9,00 
12 12,5 | 44,66 | 22,12 | 22,33 
is 25 - 45,52 22,21 | 22,76 
1 | 50 on 4680 | 2242 | 28,40 


Die Versuche 1—7 sind in Gegenwart von Sulfit ausgefiihrt 
und zwar dic ersten 4 Versuche in einem Gesamtvolumen von 100 cm’, 
die Versuche 5—7 in einem solchen von 200 cm*. Man erkennt, 
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daB im ersten Falle die Resultate mit steigender Sulfidkonzentration 
zu niedrig werden, doch halten sich die Fehler bis zu der friher 
verwendeten Héchstkonzentration von 20 cm* 0,2 n-Na,S in ertriig- 
lichen Grenzen.') In gréBerer Verdiinnung werden auch noch bei 
einer Sulfidmenge von 25 cm® 0,2 n-Lésung (Versuche 5 u. 6) sehr 
brauchbare Ergebnisse erzielt. Das Verfahren kann daher z. B. bei 
der friher empfohlenen Methode zur Bestimmung des Polysulfid- 
schwefels*) ohne Bedenken Anwendung finden, um so mehr als bei 
dieser Bestimmung sehr groBe Sulfitmengen zugegen sind. 

Die viel stirkere Adsorption des Thiosulfates aus sulfitfreien 
Lésungen geht aus den Versuchen 8—14 hervor. Von diesen wurden 
die Versuche 8—11 in 100 cm*-MeBkolben, die restlichen Versuche 
in 200 cm*-Kolben ausgefiihrt. In der konzentrierteren Lisung gibt 
nur der mit 5 cm® 0,2 n-Na,S ausgefiihrte Versuch 8 ein halbwegs 
brauchbares Resultat. Wendet man gréBere Verdiinnung an, so 
erhalt man, wie Versuch 12 zeigt, auch bei einer Sulfidmenge von 
12,5 em’ 0,2 n-Lésung noch recht zufriedenstellende Ergebnisse. Im 
allgemeinen wird man aber in sulfitfreien Lésungen der Trennung 
mit Zink- oder Cadmiumcarbonat den Vorzug geben. 


‘) Bei den seinerzeit ausgefiihrten Analysen schlich sich ein kleines Ver- 
sehen ein, das die Analysenergebnisse besser erscheinen lieB als sie tatsich- 
lich sind. Man itibersah nimlich, daB das verwendete Natriumsulfidpriparat 
Spuren von Polysulfid enthielt. Der Polysulfidschwefel geht aber bei der Zugabe 
von Sulfit in Thiosulfat iiber und wird daher im Filtrat mittitriert. Hierdurch 
wird der durch die Adsorption bedingte Fehler nahezu véllig kompensiert. 
Ohne Abzug des Polysulfidschwefels wiirden z. B. die mit dem gleichen 
Natriumsulfidpriparat wie friiher ausgefiihrten Versuche 1—4 der obigen 
Tabelle folgende Zahlen fiir den Jodverbrauch geben: 22,03, 22,05, 22,04, 
22,09 em®. Die Zahlen stimmen also vollstindig tiberein, wihrend die wahren, 
in die Tabelle aufgenommenen Werte, Abweichungen von einigen Zehntel 


em® aufweisen. 
*) A. Kurrenackcer u. K. Bittner, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 115. 





Briimn, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fiir anor- 
ganische, physikalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1927. 
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Uber Verbindungen mit niederwertigen seltenen Erdelementen. 


|. Uber das Samariumchloriir. 
Von G. Jantscu, H. Riprne und W. Kunze. 


Mit Ausnahme des Cers treten die seltenen Erdelemente in 
ihren stabilen Verbindungsformen stets dreiwertig auf und es sind 
bisher nur wenige Verbindungen bekannt und niher untersucht 
worden, in welchen diesen Elementen eine andere Wertigkeit zu- 
kommt, 

Wie bereits betont, bildet das Cer auch Verbindungen, in 
welchen es vierwertig auftritt und in den tief dunkelbraun gefarbten 
Oxyden Pr,O,, und PrO, scheint nach W. Pranptt u. K. Hurrner’) 
fiinf- bzw. vierwertiges Praseodym enthalten zu sein. Auch in den 
gleichgefiirbten Terbiumoxyden, welchen vermutlich ahnliche Formeln 
zukommen, werden héhere Wertigkeitsstufen vorliegen. 

Im Jahre 1906 beschrieben C. Matianon u. E. Cazes*) das 
Samariumchloriir, welchem sie die Formel SmCl, zuerteilten und 
welches sie durch Reduktion des III-Chlorides mit Wasserstoff, oder 
mit Ammoniak, auch durch Einwirkung von Aluminium auf das 
Chlorid erhalten haben. 

G. Ursar u. F. Bourton’) konnten dann im Jahre 1911 zeigen, 
daB bei der Einwirkung von Schwefelchlorir auf Europiumoxyd 
nicht das I1I-Chlorid entsteht, sondern daB sich chlorirmere, dunkel 
gefiirbte Produkte bilden, welche in Wasser leicht léslich sind und 
neben EuCl, noch EuCl, enthalten. Erst als sie das wasserhaltige 
Chlorid in einem Strome von Chlor und Schwefelchloriir entwisserten, 
erhielten sie das Kuropium III-Chlorid. Dasselbe liBt sich durch 
Kinwirkung von Wasserstoff ab 270°, schneller bei 400 bis 450°, 
zu dem Chloriir reduzieren. 

Es fillt auf, daB nach den Angaben von C. Marianon und 
kK. Cazes das Samariumchloriir eine tief rotbraune Farbe besitzt, 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 235. 
*)} Compt. rend. 142 (1906), 83; Ann. Chim. Phys. (8) 8 (1906), 417. 
*, Compt. rend. 153 (1911), 1155. 
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wahrend das Europiumchloriir von G. Urnsparw und F. Bourton als 
eine farblose Verbindung beschrieben wird. 

Nach den Untersuchungen von A. Damiens’) ist anzunehmen, 
daB, wie dies auch bereits von H. Mortssan und anderen Forschern’) 
ausgesprochen wurde, die seltenen Erden in ihren Carbiden Me(, 
zweiwertig auftreten und sich somit in diesen Verbindungen den 
Erdalkalielementen an die Seite stellen. 

Wir haben eine systematische Untersuchung der Verbindungen, 
in welchen den seltenen Erdelementen eine andere Wertigkeitsstufe 
als drei zukommt, begonnen, da uns die eingehendere Kenutnis 
dieser Verbindungen in theoretisuher Hinsicht, insbesondere auch 
fir die Anschauungen iiber den Atombau dieser Klementengruppe 
von Wichtigkeit zu sein scheint. Wir werden zunichst iiber die 
Eigenschaften dieser Verbindungen berichten und erst nachher die 
theoretischen SchluBfolgerungen, welche sich aus unseren Erfahrungen 
ergeben, mitteilen. 

Zunachst erschien es uns von Interesse, das Samariumchloriir 
iiber welches seit den Verdéffentlichungen von C. MatiGgnon und 
E. Cazes im Jahre 1906 nichts mehr bekannt wurde, niher zu be- 
trachten. 

Als Ausgangsmaterial diente fiir unsere Versuche ein Samarium- 
oxyd, welches wir aus an diesem Oxyde angereichertem Material 
im Wege der fraktionierten Kristallisation der Magnesiumdoppel- 
nitrate bei Gegenwart von Wismut-Magnesiumnitrat gewonnen hatten. 
Die Reinheit wurde durch das Absorptionsspektrum der Chlorid- 
lésung und durch das Bogenspektrum des Oxydes kontrolliert. 


Zur Darstellung des wasserfreien Chlorides SmC)], verwandten 
wir zunichst die von C. Maticnon*) angegebene Methode der Ein- 
wirkung eines mit Schwefelchloriir gesittigten Chlorstromes auf das 
Oxyd bei Rotglut. Wir fanden, daB die giinstigste Chlorierungs- 
temperatur bei 640° bis 650° liegt. Kine Erhéhung dieser Temperatur 
ist nicht zweckmabig, weil sonst Schmelzen eintritt und die Schmelze 
Oxydteilchen einhillt und dieselben damit der Chlorierung entzieht. 
Bei Anwendung von 2 g Oxyd dauerte die Reaktion etwa 5 Stunden. 





1) Ann. Chim. Phys. (9) 10 (1918), 137. 

2) Compt. rend. 131 (1900), 924; 152 (1901), 281; M. Deverime, Les car- 
bures metalliques 1904; O. Hiéniascumip, Carbide u. Silicide 1914, Seite 11; 
A. Werner-P. Preirrer, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgani- 


schen Chemie 1923, 8. 137. 


*) Ann. Chim. Phys. (8) 8 (1906), 464. 
14* 
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Da wir jedoch des ofteren bei dieser Methode und auch dann 
als wir das Schwefelchloriir durch Tetrachlorkohlenstoff ersetzten, 
nicht vollkommen durchchlorierte Produkte erhielten, gingen wir zu 
der Entwisserung des Chlorides in trockenem Chlorwasserstoff iiber. 
Bei allm&hlicher Temperatursteigerung bis auf 300° erhielten wir 
stets einwandfreies Material. Als wir als Reduktionsmittel nach 
den Angaben von C. Matiegnon und E. Cazes Wasserstoff anwandten, 
gelang es uns, trotzdem der Beginn der Reaktion bereits gegen 
400° einsetzte, auch als wir die Temperatur bis auf 800° steigerten, 
nicht, zu einem reinen Chloriir zu gelangen. Bei dieser Temperatur 
tritt bereits eine Einwirkung des Chlorides auf das GefiBbmaterial 
(Jenaglas bzw. Quarz) ein und es entstehen silicathaltige Produkte. 
Glasiertes Porzellan ist auch nicht wiederstandsfihig genug und 
Platin wird bei diesen Temperaturen im Wasserstoffstrome bereits 
briichig. 

Viel bessere Resultate erhielten wir, als wir die Reduktion 
in einem Gemisch von Ammoniak und Wasserstoff vornahmen und 
die Gase vorher peinlichst von Sauerstoff und von Feuchtigkeit be- 
freiten. Vor allem ist die Fernhaltung auch der geringsten Spuren 
von Wasserdampf Bedingung fiir die Gewinnung eines einwandfreien 
Chloriirs. 

Wir leiteten daher den Wasserstoff zunichst iiber einen Platin- 
kontakt, um ihn vom Sauerstoff zu befreien und trockneten ihn dann 
mit Atzkali und nachher mit frisch im Sauerstoff sublimierten 
Phosphorpentoxyd, welches sich in drei hintereinander geschalteten 
40 cm langen Réhren befand. Das Ammoniak verflissigten wir 
zunichst iiber Natrium und leiteten es nachher noch iiber Natrium- 
amid und eine Natrium—Kochsalzmischung. 

Die Reduktion wurde in einem Rohr von Jenaglas bzw. einem 
solchen aus durchsichtigem Quarz vorgenommen. Dasselbe besaf 
im letzten Drittel eine Einschniirung, mit welcher eine Siebplatte 
aus dem gleichen Materiale festgehalten wurde. Hinter derselben 
befand sich ein Asbestfilter. Dieses hatte den Zweck, eine Ver- 
unreinigung des Samariumchloriirs durch das sich bei der Reduktion 
bildende Chlorammon, insbesondere bei der Herausnahme des 
Schiffchens nach erfolgter Reduktion, zu vermeiden. Das Rohr 
befand sich in einem elektrischen Ofen und die mit der Substanz 
beschickten Schiffchen lagen etwa 5cm vor dem Filter. Wegen 
der groBen Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Samariumchloride ist 
es zweckmiaBig, die Entwisserung und die Reduktion in ein und 
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derselben Apparatur vorzunehmen. Es wird also zunichst im Chlor- 
wasserstofistrome entwissert unter allmihlichem Anstieg der Tem- 
peratur auf 800°. Darauf verdriingt man den Chlorwasserstoff durch 
Wasserstoff und steigert die Temperatur auf 450°. Erst oberhalb 
dieser Temperatur liBt man in langsamem Strome das Gemisch von 
ein Drittel Wasserstoff und zwei Drittel Ammoniak zutreten. Die 
Temperaturmessung geschicht durch ein in das Reduktionsrohr ein- 
gebautes Thermoelement aus Platin—Platinrhodium. 

Es ist wesentlich, dab das Ammoniak erst oberhalb von 450° 
zu dem Chlorid gelangt, weil unterhalb dieser Temperatur sich 
unter Aufblihen und eventuellem Verspritzen Additionsprodukte 
bilden. Bei etwa 400° beginnt auch die Reduktion unter Braun- 
firbung der Substanz. Bei 620° vollzieht sich unter Schmelzen der 
Hauptteil der Reaktion. Man liBt dieselbe abklingen und steigert 
dann allmahlich, da mit der Anreicherung an Samariumchloriir der 
Schmelzpunkt steigt, die Temperatur bis auf 750°. Bei Anwendung 
von 1 g Chlorid war die Reaktion in 15 Stunden beendet. 

Bei den ersten Versuchen fiel es uns auf, dab das in den 
Schiffchen befindliche Chloriir an der der Gasstrémung zugewandten 
Seite stets einen grauen Anflug zeigte, wihrend jenes, welches sich 
auf der entgegengesetzten Seite befand, einheitlich tiefrotbraun ge- 
firbt war. Die zonenweise durchgefithrten Analysen des Schiffchen- 
inhaltes ergaben, daB dieser Anflug aus Oxychlorid bestand. Die 
Bildung desselben fiihren wir auf die Kinwirkung letzter Spuren 
von Feuchtigkeit im Gasstrome zuriick, gegen welche die Chloride 
bei den angewandten Temperaturen, wie Versuche zeigten, besonders 
empfindlich sind. Erst als wir ein Schiffchen mit Samariumchlorid 
vorlegten, erhielten wir im zweiten Schifichen ein einheitliches 
Produkt. 

Nach beendeter Reaktion wird zunichst oberhalb 450°, um die 
Bildung von Additionsprodukten zu vermeiden, das Ammoriak voll- 
stindig durch Wasserstoff verdringt und dann erst erkjlten ge- 
lassen, 

Auf diese Weise erhielten wir in reproduzierbarer '} 
Chloriir, welches einen durchschnittlichen Gehalt von 98,5¢' 
aufwies. Es gelang uns nicht, die Reduktion trotz besonc#rs dafiir 
aufgewandter Bemiihungen héher zu treiben. Auf diesen{Umstand 
werden wir spiter noch zuriickkommen. | 

1. 0,1189 g Substanz: 0,1550 g AgCl u. 0,0934 g Snt,O,, ent- 
sprechend 67,74°/, Sm u. 32,25°/, Cl; Sm:Cl = 1:2,019,. 
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2. 0,1452 g Substanz: 0,1889 g AgCl u. 0,1143 g Sm,O,, ent. 
sprechend 67,88°/, Sm u. 32,18°/, Cl; Sm:Cl = 2,011. 
Fir SmCl, berechnet sich Sm 67,96 u. Cl 32,04. 
Da der Gehalt an SmCl, im Chloriir pro 1°/, SmCl, den Chlor. 
wert um 0,10°/, erhdht, der Gehalt an Oxychlorid SmOCI dagegen 
pro 1°/, desselben den Chlorwert um 0,12°/, erniedrigt, sind die 
aus den Analysen sich ergebenen Werte nicht eindeutig. 


Wir vervollstindigten deshalb die Analyse dadurch, daB wir die 
bei der Kinwirkung von Salzsiure auf das Chloriir entstehende 
Menge von Wasserstofi maBen. Denn die tief rotbraunen Lésungen 
des Chloriirs sind unbestindig und gehen unter Entfirbung und 
Wasserzersetzung in neutraler Lésung in Oxychlorid, bei Gegen- 
wart von Salzsiiure schneller in Chlorid iiber. Allerdings sind die 
Fehler bei dieser Methode in den Grenzen, auf welche es hier an- 
kommt, wie man sich leicht iiberzeugen kann, nicht unerheblich. 
Immerhin gestattet dieselbe die Mindestmenge des vorhandenen 
Chioriirs genau festzustellen. 

0,1054 g Substanz gaben 5,74 cm® Wasserstoff feucht bei 13,9° 
u. 747,00 mm (11°). Dies entspricht 98,50°/, SmCl,. 0,1155 ¢g 
Substanz gaben 6,18 cm*® Wasserstoff feucht bei 17,3° u. 763,30 mm 
(16°). Dies entspricht 97,52°/, SmCl,. 

Wir haben dann auch versucht, die Reduktion des Samarium- 
chlorids, wie dies auch C. Matienon u. E. Cazes bereits getan haben, 
mit Aluminiumpulver durchzufiihren und bedienten uns dabei der 
von O. Rurr angegebenen wichtigen Verbesserungen dieser allge- 
meinen Reduktionsmethode. Die bei den Vorversuchen erhaltenen 
Resultate waren jedoch so wenig ermutigend, da8 wir dieselbe ver- 
lieBen. 

Endlich versuchten wir, durch Reduktion der Lésung des Sa- 
mariumchlorids in wasserfreiem Pyridin an der Kathode zu dem 
Chloriir zu gelangen. Unsere diesbeziiglichen Versuche sind nicht 
ungiinstig verlaufen und wir werden dariiber spiater berichten. 


Die Angaben C. Maricnon’s u. E. Caze’s') iiber die Kigenschaften 
des Samariumchloriirs kénnen wir bestiitigen. Es seien noch folgende 
Erginzungen hinzugefiigt. 

Das beste von uns erhaltene Chloriir begann bei 740° zu einer 
tief braunschwarzen, ziihen Flissigkeit zu schmelzen. Dieselbe er- 


') Ann. Chim. Phys. (8) 8 (1906), 422. 
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starrt beim Erkalten zu feinen, langen, rotbraunen Nadeln. Die 
Farbe des Samariumchloriirs ist durch eine auBerordentliche Inten- 
sitiit ausgezeichnet und erinnert darin stark an die braunschwarzen 
sauerstofireicheren Praseodym- und Terbiumoxyde. ‘Trotzdem es 
uns, wegen der unzulinglichen Liéslichkeit des Chloriirs bisher nicht 
gelungen ist, die Konstitution desselben aufzukliren, so erscheint 
es uns doch unwahrscheinlich, besonders im Hinblick auf die tiefe 
Firbung des Samariumchloriirs, im Gegensatz zu den farblosen 
Europiumchloriir, dab beiden Salzen die gleiche Konstitution zu- 
kommt. Es sei daran erinnert, daB das schwachgelbe CeO, und 
das tiefbraunschwarze PrO, in ihrem Aufbau vollkommen voneinander 
verschieden sind. Bei dem ersteren liegt vierwertiges Cer vor, 
dagegen ist das letztere ein Produkt verschiedener Oxydations- 
stufen. 

Die Intensitat der Farbung des Samariumchlorirs ist so stark, 
daB sich durch dieselbe bereits Spuren dieses EKlementes in Erd- 
gemischen bei der Reduktion der Chloride feststellen lassen. Ein 
EKuropiumoxyd, welches wir dem freundlichen Entgegenkommen von 
Herrn Dr.Dr. ing. Cant FREtnERR AUER von WELSBACH verdanken 
und welches nach seinen Angaben noch Spuren von Samarium 
enthalt, zeigte nach der Umwandlung in das Chlorid und bei 
dessen Reduktion hell rotbraune Firbung. Diese Kigenschaft kann 
somit fiir die sichere und einfache Erkennung des Samariums, 
auch wenn dasselbe in groBer Verdiinnung vorliegt, herangezogen 
werden. 

In Wasser lést sich das Chloriir sofort mit tiefrotbrauner 
Farbe auf. Die Lésung ist, selbst in einer Wasserstoffatmosphire 
nicht bestaindig. Auch die Gegenwart von Alkalichloriden verhindert 
die sofort eintretende Zersetzung nicht. Dieselbe geht in neutraler 
Lésung unter Entfarbung und Wasserstoffentwicklung vor sich, wobei 
sich basisches Chlorid abscheidet. Bei Gegenwart von Wasserstoff- 
ionen tritt die Zersetzung spontan ein. 

Durch Zugabe von Alkalisulfatlésung fillt aus der Lisung des 
Chloriirs ein hell orangefarbener Niederschlag, der bedeutend be- 
stiindiger ist. Allerdings ist das Sulfat wegen der nicht zu ver- 
hindernden Zersetzung der Chlorirlésung nicht in reiner Form zu 
erhalten. 

Die Versuche, andere Lésungsmittel fir das Samariumchloriir 


zu finden, waren bisher erfolglos. Weder in fliissigem Ammoniak, 
womit es ein Additionsprodukt bildet, noch in fliissigem Schwefei- 
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dioxyd bzw. flissiger Cyanwasserstofisiure ist es léslich. Auch 
flissige Chloride wie Zinntetrachlorid, Phosphortri- bzw. -oxychlorid, 
Sulfurylchlorid usw. lésen nicht. In geschmolzenem Lithium- und 
Natriumchlorid scheint teilweise Lésung einzutreten. Organische 
Lésungsmittel, wie Alkohole, Ketone, chlorierte Kohlenwasserstoffe, 
Ester, Siureanhydride und Amine sind ohne Wirkung. 


Dieses ungiinstige Verhalten erschwert die eingehende Unter- 
suchung des Samariumchloriirs auBerordentlich. Wir hoffen aber 
trotzdem, iiber die Konstitution desselben in kurzer Zeit weitere 
Mitteilung machen zu kénnen. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1927. 
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Dielektrizitatskonstante und Brechungsquotient. 
Von W. Herz. 


Von Ricuarp LORENZ und mir sind in einer Reihe von Arbeiten') 
die Raumerfillungszahlen mit Hilfe der Cuausrus-Mossorrr'schen 
Theorie berechnet worden, wobei wir sowohl die Brechungsquotienten 
wie die Dielektrizititskonstanten benutzt haben. Dabei ergab sich, 
daB nach den Brechungsquotienten fiir sehr verschiedene Stoffe 
Raumerfillungszahlen festgestellt werden konnten, die mit den nach 
anderen Methoden ermittelten Werten eine befriedigende Uberein- 
stimmung zeigten. Dagegen war das bei Verwendung der Dielektri- 
zititskonstanten nur so lange der Fall, als die Molekeln der ge- 
priiften Stoffe keinen Dipolcharakter besaBen; polare Molekeln geben 
anomale Dispersion, wodurch die Anwendung der Cuausius-Mossortr- 
schen Theorie im Gebiete der Dielektrizititskonstanten begrenzt ist. 
Dieses Ergebnis bot mir jetzt Veranlassung, eine Vergleichung der 
Werte vorzunehmen, die man erhalt, wenn man die bei den 
Chemikern sehr vielfach gebrauchte Molrefraktion einmal mit Hilfe 
der Brechungsquotienten (bezogen auf die Na-Linie) und das andere 
Mal unter Verwendung der Dielektrizititskonstanten (bezogen auf 
unendlich lange Wellen) feststellt: 

D—1 M 7 n?—1 M 

D+2 da’ ' nm?+-2 d 
(M Molgewicht, d Dichte des Stoffes bei der Temperatur /, bei 
welcher der Brechungsquotient x bzw. die Dielektrizititskonstante D 
experimentell bestimmt sind). Das zu meinen Berechnungen er- 
forderliche Tatsachenmaterial wurde den _ physikalisch-chemischen 
Tabellen von Lanpout-BoérnsTern-Rors-ScHEEL entnommen. 

In erster Reihe priifte ich eine Anzahl von Kohlenwasserstoffen, 
und das Ergebnis ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Man sieht, 
daB die beiden Ausdriicke I und II nahezu iibereinstimmen, wie die 
letzte Lingskolonne erweist, welche die Quotienten von | und Il 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 205, 369; 132 (1923), 35; 135 (1924), 
370, 872; 138 (1924), 282. 
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enthalt, die nur wenig von 1 abweichen und meist etwas gréBer 
Das zum Schlu8 mit aufgefiihrte Thiophen figt sich auch 
noch dieser RegelmiBigkeit. Die Molekeln dieser Stoffe diirftey 


sind. 
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keinen Dipolcharakter besitzen. 














































Tabelle 1. 

D | ¢° d | M I Tt | 1:0 
es ie 1,859 | 14,2 | 0,6645 | 86,12 | 28,85 | 29,88 | 0,966 
Cn o's os 6 66 & 6s «5 1,934] 13,8 | 0,7074 | 114,1 | 38,29 | 39,16 | 0,978 
EEE cwvicosrsee 1,966 | 13,8 | 0,7278 | 142,2 | 47,59 | 48,49 | 0,981 
I eee ot wie teed 2,201 | 15,8 | 0,6664| 70,08 | 30,07 | 24,83 | 1,211 
aes ee ee 1,960 | 18,7 | 0,6742 | 84,10 | 30,24 | 29,65 | 1,020 
| Es eae 2,236 | 16,7 | 0,7721 | 140,2 | 52,98 | 47,72 | 1,110 
GS ee are 2,288; 18 0,8800 | 78,05 | 26,64 | 26,18 | 1,018 
_ eRe 2,33 16,5 | 0,8684 | 92,06 | 32,56 | 31,06 | 1,048 
ee Se 2,376 | 18 | 0,8688 | 106,1 | 38,40 | 35,90 | 1,070 
Athylbenzol ........ 2,416 | 14,6 | 0.8708 | 106,1 | 39,07 | 35,73 | 1,093 
Propylbenzol ....... 2,355 ' 13,8 | 0,8681 | 120,1 | 43,04 | 40,388 | 1,066 
i-Propylbenzol....... 2,369 | 17 | 0.8662 | 120,1 | 43,45 | 40,39 | 1,071 
Mesitylen.......... 2,298 | 14,2 | 0,8666 | 120,1 | 41,85 | 40,72 | 1,028 
mee “—TreTerreere 2,249 | 17 | 0,8600 | 134,1 | 45,84 | 45,18 | 1,015 
BORG s 6 sé oe ee | 2,76 16 | 1,0680| 84,10 | 29,12 | 24,30 | 1,198 


Als weiteres Material wurden halogenierte Kohlenwasserstofie 
Wie die Tabelle 2 lehrt, ist hier angenahert nur 
Gleichheit beider Ausdriicke beim Tetrachlorkohlenstoff vorhanden, 
dessen Molekeln sicherlich keine Dipolnatur zugeschrieben werden 
Dagegen sind in allen anderen Fallen die mit den Dielek- 
trizitiitskonstanten berechneten Werte erheblich gréBer als die mit 
Die Molekeln aller dieser Stoffe haben 


herangezogen. 


kann. 


den Brechungsquotienten. 












































Tabelle 2. 

,) ee M I tt 
Chloroform. ...... 514 | 22 | 1,4880 | 117,4 | 45,75 | 21,40 | 
Tetrachlorkohlenstoff. | 2,246| 18 1,5978 | 1538,8 | 28,25 | 26,51 
Methyljodid ...... %1 20,4 | 2,2582 | 141,9 | 42,12 | 19,40 
Bromoform....... 4,51 20,7 | 2,8190 | 252.8 | 48,35 | 30,22 
Athylenchlorid. .. . . 10,4 20 | 1,2501 98,95 | 60,01 | 21,04 
Athylidenchlorid ... | 10,86 | 15,8 | 1,1800 | 98,95 | 64,80 | 21,16 
Athylbromid...... 9,5 20 1,4555 | 109,0 | 55,35 | 19,11 
Athylenbromid -| 4,865] 18 | 2.1880 | 187,9 | 48,46 | 27,01 
Acetylentetrabromid .| 7,1 | 20 2,8748 | 345,7 | 80,63 | 42,66 
Allyichlorid ...... 8,2 | 20 | 0,9379 | 76,49 | 57,57 | 20,44 
Allylbromid ...... 7,0 | 20 | 1,8980 | 121,0 | 57,70 | 23,95 | 
Chiorbenzol ...... 10,95 | 10,8! 1,1180 | 112,5 | 77,81 | 31,09 | 2, 
Brombenzol ...... | 5,2 | 30° | 1,4914 157,0 | 61,41 | 34,03 | 1,805 
a-Bromnaphthalin. .. | 5,17 | 19 | 1,4868 | 207,0 | 80,97 | 51,32 | 1,578 
Acetylchlorid ..... '15.9 | 20 1.1051 | 78,58 | 59,19 | 16,85 | 3,513 
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Dipolcharakter, und man kénnte daran denken, aus der Verschieden- 
heit der Quotienten von I und II auf die GriBe der Dipolmomente 
zu schlieBen; je gréBer die Abweichung von I:II von der Einheit 
wird, desto stirker miiBte sich der Dipolcharakter der Molekeln be- 
merkbar machen.?) 

Vergleichen wir in dieser Tabelle je zwei Verbindungen, die 
sich nur dadurch unterscheiden, daB die einen Bromatome an Stelle 
yon Chloratomen enthalten, so finden wir durchgehend, daB die 
Quotienten 1:If bei den bromierten Verbindungen kleiner als bei 
den chlorierten ausfallen. 

In Tabelle 3 folgen Ester, Ather, Alkohole, Séuren, Ketone und 
Aldehyde. Die Dipolnatur der Molekeln dieser Stoffe gibt sich 
durch groBe Abweichungen der Ausdriicke I und II zu erkennen. 














Tabelle 3. 

D | ?# d M Po) mW | el 
Athylither....... 4,32 | 21 | 0,7166 | 74,08 | 54,31 | 22,31 | 2,484 
Athylmitrat....... 19,7 | 20° | 1,1050 | 91,05 | 71,01 | 19,30 | 3,679 
Diithylsulfit...... 15,6 | 20 | 1,088 | 138,2 /|105,8 | 31,88 | 83,808 
Athylformiat...... 9,102} 14,5 | 0,9200 74,05 | 58,74 | 18,01 | 3,262 
Methylacetat...... 7,08 | 20 | 0,9839 74,05 | 53,09 | 18,14 | 2,931 
Athylacetat....... 6,11 | 20 | 0,9007 88,06 | 61,60 | 22,25 | 2,769 
Propylacetat...... 5,73 | 19 | 0,8864 | 102,1 | 70,50 | 26,93 | 2,613 
i-Butylacetat...... | 5,26 19,5 | 0,8724 | 116,1 | 78,09 | 31,89 | 2,472 
Athylpropionat .... 5,64 18,5 | 0,8891 102,1 69,74 | 26,¢0 | 2,593 
Athylbutyrat...... 5,08 | 18 | 0,8797 116,1 | 76,05 | 31,50 | 2,173 
Athyldichloracetat .. 10,4 | 20 | 1,2821 | 157,0 | 92,88 | 32,:3 | 2,885 
Athyltrichloracetat .. {| 7,8 | 20 | 1,3826 | 191,4 | 96,05 | 37,:5 | 2,578 
CE ok 50 9a "5 4,35 | 20 | 0,9878 106,1 | 56,67 | 33,90 | 1,717 
Methylbenzoat..... 6,58 18 | 1,0905 | 136,1 81,11 | 37,82 | 2,145 
Athylbenzoat...... 6,038 19 | 1,0473 | 150,1 | 89,78 | 42,58 | 2,108 
Benzyleyanid...... 18,4 | 20 | 1,0176 | 117,1 98,15 | 35,22 | 2,787 
Methylalkoho!l ..... $1.2 | 20 | 0,7918 | 32,038 | 36,80 | 8:23 | 4,471 
Athylalkohol...... 25,8 | 20 | 0,8000 | 46,05 | 51,85 | 12,78 | 4,018 
Propylalkohol..... 22,2 20 | 0,8044 66,06 | 65,41 | 17,52 | 3,733 
Butylalkohol...... 19,2 19 | 0,8099 | 74,08 | 78,52 | 22,13 | 3,548 
sek. Butylalkohol... 15,5 19 | 0,8072 74,08 | 76,04 | 22,12 | 3,488 
iso-Butylalkohol. . . . | 20,0 20 | 0,8015 | 74,08 | 79,82 | 22,16 | 3,602 
SE tr an 6 ¢ 6 © 0 «41,2 20 1,1072 62,05 | 52,15 | 14,46 | 8,621 
Benzylalkohol ..... (13,0 20 | 1,0427 106.1 {| 81,40 | 32,41 | 2,512 
Essigsiure ....... | 9,7 18 | 1,0495 60,03 | 42,53 | 12,99 | 3,274 
Buttersiure....... 3,0 | 18 | 09557 88,06 | 36,74 | 22,16 | 1,658 
Acetaldehyd...... 14,8 | 20 | 0.7799 32,03 | 33,74 | 11,57 | 2916 
Benzaldehyd...... 18,0 , 20 | 1,0454 | 96,05 | 78,09 | 32,15 | 2,429 
a ie ag is 41,7 20 1,1594 96,03 | 77,14 | 25,43 | 3,085 
Ne ks 6 5 6 6 o 21,5 20  0,7912 58,05 | 64,00 | 16,15 | 8,968 
Acetophenon...... 18,1 20 | 1,0293  120,1 | 99,26 | 46,28 | 2,736 


) Uber genauere theoretische Beziehungen dieser Verhiiltnisse vgl. die 
richtigen Abhandlungen von L. Esert, Z. phys. Chem. 113 (1924), 1; 114 (1925), 430. 
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Der Wert mit der Dielektrizitétskonstanten iibersteigt den mit dey 
Brechungsquotienten stets um ein Vielfaches. Als RegelmaBbigkei; 
finden wir bei diesen Verbindungen, daB in homologen Reihen die 
Quotienten von I und II mit steigendem Kohlenstoffgehalt abnehmey, 
In demselben Sinne ist wohl auch die Tatsache zu deuten, daB die 
Quotienten bei den aromatischen Verbindungen, die mit dem Benzo]. 
ring allein schon sechs Kohlenstoffatome in die Formel herein. 
bringen, kleiner sind als bei den hier mitgeteilten aliphatischen Stoffen 
der entsprechenden Verbindungsklasse (vgl. z. B. die Ester der Fett. 
siuren mit denen der Benzoesdure oder die aliphatischen Alkohole 
mit Benzylalkohol usw.). 

















Tabelle 4. 

Df) £21 -: | &)e 
Nitromethan...... 394 20 | 11854 | 61,03 | 49,86 | 12,49 | 3,992 
Nitrobenzol....... 86,45 | 18 | 1,2060 | 125,1 | 95,64 | 32,72 | 2,923 
o-Nitrotoluol.... . . | 21,7 18 | 1,1650 | 137,1 105,8 | 37,41 | 2,828 
Acetonitril....... 88,8 20 © 0,7800 | 41,08 48,73 | 11,11 | 4,386 
Benzonitril....... 26,5 20 | 1,005 | 103,1 91,79 | 81,56 | 2,908 
Essigsiureanhydrid.. 20,5 20 | 1,0816 | 102,1 | 81,81 | 22,38 | 3,656 
Rn Pek, & ooh 7,816, 18 | 1,0240 | 98,07 61,62 | 30,58 | 2,015 
Benzylamin ...... | 4,6 20 | 0,9827 | 107,1 59,45 | 34,41 | 1,728 
Methylanilin...... | 6,0 20 | 0,9891 | 107,1 67,67 | 35,60 | 1,901 
Dimethylanilin. ... . 4,48 20 | 0,9675 | 121,1 | 67,22 | 40,82 | 1,647 
Athylanilin. ...... 5,9 20 0,9632 | 121,1 | 77,98 | 40,41 | 1,930 


Tabelle 4 enthalt schlieBlich noch eine Reihe weiterer Ver- 
bindungen, bei denen Dipolcharakter und Uberwiegen von I iiber II 
stark ausgeprigt sind. In der Reihe Nitrobenzol—Nitrotoluol sowie 
der Amine (mit Ausnahme einer Unstimmigkeit beim Athylanilin), 
zeigt sich die oben erwihnte RegelmaBigkeit wieder, dab die Quo- 
tienten von I und II mit wachsenden Molgewichten sinken; auch 
die kleineren Werte bei aromatischen Verbindungen lassen sich bei 
Nitromethan—Nitrobenzol oder Acetonitril—Benzonitril beobachten. 


Breslau, Universitdt, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
12, Februar 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1927. 
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BRE Wm eg, 


Uber das ternare System te Antinn Aron. 


Von E. Apex und O. Repuica. 
Mit 5 Figuren im Text und einer Tafel. 


4 





Uber das System Blei—Antimon—Arsen liegen unsers Wissens 
bisher metallographische Untersuchungen nicht vor’). Die drei 
binaren Grenzsysteme*) sind im wesentlichen bekannt, sofern man 
yon jenen Konzentrationsbereichen (iiber 50 Atomprozent Arsen) ab- 
sieht, in welchen die Fliichtig- 
keit des Arsens eine Unter- °° °°" OR ADL one 
suchung nach den _ iiblichen PR SARAARS 
Methoden unmédglich macht. 
Auf ein entsprechendes Konzen- 
trationsintervall muBte sich na- 
turgem&B auch vorliegende Un- 


tersuchung beschrinken. 

















Apparatur und Methodik. 
Ofen. Zuniachst wurde in 











einer Tonmuffe geschmolzen, die suntratr— J) 

mit einem Heizdraht umwickelt Z 4 Parveltanrotr 
und mit Asbest und Kieselgur g 

isoliert war. Spaiter verwendeten Auttel -u Oberteil des Sililofens 
wir ein Silitrohr (Gebriider Fig. 1. 


Siemens, Berlin - Lichtenberg) 
(Fig. 1), dessen Mittelteil durch Kieselgur geschiitzt wurde; die 
beiden eisernen Deckel (innen durch eine dicke Asbestschicht 





1) Zwei terniire arsenarme Schmelzen wurden gelegentlich von H. J. Roasr 
und C. F, Pascoz, Foundry 51 (1923), 67, in anderem Zusammenhange 
untersucht. 

*) Pb-Sb: W. Gonrermann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 419. — R.S. Deax, 
Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 1683 (daselbst dltere Literatur); R. 5. Dean u. 
W. E. Hupson, 1. c. 46 (1924), 1778; R. 8S. Dean, W. E. Hopson und 
M. F. Footer, Journ. Ind. Eng. Chem. 17 (1925), 1246; L. Guitiet, Compt. rend. 
182 (1926), 1862; Engl. Pat. Nr. 248458 der Western Electric Co. Pb-—As: 
K. Frrepricn, Metallurgie 3 (1906), 41. Sb-As: N. Parravano und P, pe Cesanis, 
(axz. chim. 42, I. (1912), 341. 
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isoliert) waren in einem Gestiinge gefiihrt und durch Schraube, 
angezogen. Zur Erzielung mdglichst gleichmaB8iger Temperature) 
waren die Tiegel vermittels einer Eternitscheibe in einen weitep 
Kisentiegel eingehiingt, welcher mittels eines Porzellanrohres in 
unteren Deckel derart befestigt war, daB er die Wand des Silit. 
rohres nicht berthrte. Die Schutzrohre der Thermoelemente warey 
in Kisenhiilsen eingekittet, welche in Ausnehmungen des oberey 
Deckels schwenkbar und verschiebbar eingepaBt wurden. 

Thermoelemente, MeBgenauigkeit. Die thermische Analyse 
wurde nach der Differenzmethode mittels des bekannten Apparates 
von Sataprin mit Doppelspiegelgalvanometer (Siemens u. Halske) und 
photographischer Registrierung durchgefiihrt. Als Thermoelement 
diente die Kombination Silber—Konstantan, der etwa dieselbe 
Thermokraft zukommt wie dem Kupfer—Konstantan—Paar; die Lot. 
stelle 1aBt sich vorteilhafterweise ohne fremdes Létmetall am Bunsen- 
brenner leicht herstellen. Die Eichung erfolgte an Hand der 
Erstarrungspunkte von Sn (232,4°C), Bi (271,0°), Pb (827,4°), Zn 
(419,4°), Sb (630°), gelegentlich auch mittels Cd (320,9°). Fir den 
Spannungsabfall, der infolge des Peltiereffekts eintritt, wurde in 
jenen vereinzelten Fiillen, in denen der Widerstand im Thermo- 
element-Stromkreis bei Kichung und Messung wesentlich verschieden 
war, eine empirisch ermittelte, iibrigens kaum belangreiche Korrektur 
(in extremen Fallen 0,1 Millivolt) angebracht. Da regelmaBig der 
ganze MeBbereich des Spiegelgalvanometers (ohne Kompensation) 
ausgeniitzt wurde, war die Empfindlichkeit bei tieferen Temperaturen 
gréBer als bei héheren (1 mm auf dem Negativ = 0,05 mV = 0,9° bei 
300°; 1 mm = 0,13 mV = 1,9° bei 600°). Kontrollaufnahmen (jede 
Legierung wurde mindestens zweimal, gewéhnlich drei- bis viermal 
aufgenommen) stimmten in der Regel innerhalb 0,1 mV _ unter- 
einander iiberein, einige wenige, besonders arsen- und antimon- 
reiche Legierungen ausgenommen, bei denen sich Konzentrations- 
inderungen durch Verdampfung bemerkbar machten. 

Material. Zur Verwendung gelangte Blei puriss.1 von Kahl- 
baum, Antimon ,Kahlbaum* und Arsen ,Kahlbaum“. Die Legie- 
rungen wurden iiber den Bunsenbrenner zusammengeschmolzen, zur 
Vermeidung von Saigerung abgeschreckt und hierauf analysiert; 
Sb + As, sowie As nach Destillation mit Hydrazinbromid, wurde 
mittels auf die reinen Metalle gestellter n/10 KBrO,- Lésung titriert’), 


') Lonoe- Bert, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., 
Bd. II, S. 154, 442. 
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Blei in bleireichen Legierungen aus der Differenz oder als Sulfat 


nach Auflésen in Salpetersiure—Weinsiure'), in  bleiirmeren 
Legierungen als Sulfat nach Abtrennung mittels Schwefelnatrium 
bestimmt. — Die Aufnahme selbst geschah im Stickstoffstrom (Stick- 
stoff gereinigt iiber gliihendem Kupfer); dab keine merkliche Stérung 


durch Verkritzung erfolgte, geht aus der oben erwihnten guten 
Ubereinstimmung von Aufnahmen hervor, die wir hinterein- 


ander mit dem gleichen Material ausgefiihrt hatten. 








40 14 12 412%¥2 


a \ 
41.26 


Fig. 2. Legierung 38. 





Schliffe. Als Poliermittel diente Tonerde (Dusarpin Nr. 3 und 
Nr. 1), als Atzmittel bewahrte sich nach mannigfachen anderweitigen 
Versuchen nur die von Dran und Huvpson (I. c.) angegebene 
Mischung, 3 Teile Eisessig, 1 Teil 9°/,iges Wasserstofiperoxyd (besser 
noch 3°/, ig). Ein Metallmikroskop der Firma Reichert, Wien, leistete, 
obzwar alteren Datums, vorziigliche Dienste. 


Ergebnisse. 
Die Ergebnisse der thermischen Analyse und die Zusammen- 
setzung der Legierungen sind in der nachfolgenden Tabelle wieder- 
gegeben. Die in ihr enthaltenen Angaben sind photographisch 





1) Die Salpetersiure wird durch sehr vorsichtiges Erhitzen mit Schwefel- 
siure vertrieben. 
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gewonnenen Kurven von der Art der Figg. 2 u. 3 entnommen: 
Abszisse ist die Temperatur (in Millivolt), Ordinate die Temperatur. 
differenz des Metalls gegen den Vergleichskérper (Quarzsand). Ip 
Spalte a der Tabelle ist die Temperatur des Beginns der primiarep 
Kristallisation, in Spalte b die der beginnenden eutektischen Kri- 
stallisation angefiihrt. Kleinere thermische Effekte unterhalb der 
Temperatur der eutektischen Kristallisation sind in die Spalten ¢, 
d und e eingetragen. 


















































Tabelle. 
Legierung Atom pa Celsiusgrade Aiiesiasbitaie 
Nr. Pb Sb | As a | =! se | e 
1 81,0} 19,0} 0,0 | 256 | 252) — | — | — | 
2 95,4; 2,6 2,0! 309 | 290 | 267 | 257 | 248 | Fig. 3 
3 86,0 | 14,0 | 0,0 | 275| 244) — | —]}] — 
4 92,7 0,8 | 6,6) — | 291 | 257 | 249] — 
5 87,8 | 0,0 | 12,2) — | 294; — | — | — 
6 98,4; 0,0; 1,6 | 8324;292; —|—j]|— 
7 98,8 | 0,0; 1,2 | 321/289; — | — | — 
s |97,7| 08! 1,5/319| 291 | 282) — | — 
9 80,4 | 18,0 | 1,6 | 265 | 251); — | —- | — Bei253°| kleiner 
10 81,4 15,9 | 2,7 | 261| 249' — | — | — | Fig.9. Bei252° Effekt 
11 54,1 | 1834 | 26, —|—|—|—|—|Me6 
12 65,2 | 0,0 | 34,8 | 442 | 294; — | — | — 
18 41,2 | 58,8 | 0,0 | 465 | 254) — | — | — 
14 28,1 | 46,8 | 25,1 | 504 | 256) — | — | — 
15 91,8! 00; 82); — | 294); —|—|]— 
16 58,8 | 19,6 | 22,1 | 395 | 262}; — | — | — 
17 76,0 | 5,0 | 19,0 | 389 | 275 | 261) — | — 
18 67,7 | 19,6 | 12,7 | 379 | 262 | 255) — | — 
19 10,0 | 90,0 | 0,0 | 606 | 261) — | — | — 
20 88,0 0,0 | 62,0 | 544| 295) — | —}] — 
21 20,4 | 52,0 | 27,6 | 525 | 258; — | — | — | Fig.7 
22 28,9 | 27,0 | 44,1 | 533 | 259 | 253) — | — 
23 5,7 | 52,8 | 42,0 | 576 | 251) — | — | — 
24 84,0 | 52,0 | 14,0 | 480 | 251 | 248) — | — 
25 62,3 | 30,2 | 7,5 | 865 | 252 | 250 | 245 | — 
26 88,4 | 29,8 | 31,8 | 473 | 250 | 245} — | — 
27 | 41,1 | 12,8 | 46,1 | 510 | 256 | 247) — | — 
28 89,8 | 52) 5,0 | 275 | 261 | 252 | 243} — 
29 89,4; 1,3/ 93/297) 280; — | — | — 
30 79,6 16,5 | 8,9 | 258| 250) —| — | — 
31 93,8 | 1,0) 5,2 | 285 | 274 | 253 | 246 | — 
82 85,7 | 9,1] 5,2) — | 259 | 258 | 248) — 
38 76,7 | 21,4} 1,9 | 279 | 250| 248} — | — 
34 76,1 | 20,4| 8,5|275| 247; —|—] — 
35 76,4 | 18,7| 4,9 | 280 | 249 | 248; — | — | Fig. 8 
36 95,5 | 2,2/| 2,3| 302! 278; — | — | — | Fig. 10 
37 85,1; 5,0| 9,9 | 310 | 275 | 259 | 251) — 
88 89,5 8,7 | 1,8 | 281 | 251 | 249) — | — | Fig. 2 
839 75,9 | 14,9| 9,2 | 804 | 259 | 254) — | — 
40 | 20,8 | 88,4 | 40,8 | 514) 251) — | — |] — 
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Die Flachen der primaren Kristallisation sind in den Figg. 4 
u. 5 durch Schichtenlinien und durch ihre Schnittlinie, die Linie 
13,4% 
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Fig. 3. Legierung 2. 
der eutektischen Kristallisation, dargestellt. Diese Darstellung steht in 
Ubereinstimmung mit den Schliffbildern: Fig.6 (Taf.2) zeigt die hellen, 
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a4 Es = memes” 





Fig. 4. 


Flichen der primiren Kristallisation, Linie der eutektischen Kristallisation. 
(Zusammensetzung in Atomprozenten). 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 161. 15 
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linglichen arsenreichen Mischkristalle in dunkler Grundmasse; die 
starke VergréBerung der Fig.7 (Taf. 2) la4Bt den eutektikalen Charakter der 
dunkeln Grundmasse deutlich erkennen; Fig. 8 (Taf. 2) zeigt einen kleinen 
Uberschu8 von Sb—As-Mischkristallen iiber die eutektikale Zusammen. 
setzung an; Fig. 9 (Taf. 2) gibt das Bild einer Legierung von eutektischer 
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Fig. 5. Bleiecke (vergréBert). 
(Zusammensetzung in Atomprozenten.) 


Zusammensetzung; Fig. 10 (Taf. 2) zeigt graue Primirkristalle in 
dunkler eutektischer Grundmasse. 

Alle wesentlichen Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung 
werden in der Hauptsache durch das einfache Zustandsdiagramm’) 
der Figg. 4 u. 5 (zwei Bestandteile im festen Zustand vollkommen 


*) Vgl. hierzu R. Sanmen u. A. v. Vecesack, Z. phys. Chem. 59 (1907), 257; 
60 (1907), 507; E. Jawecxe, |. c. 59 (1907), 697. 
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mischbar, beide unléslich im dritten Bestandteil) dargestellt; immer- 
hin bleiben einige, wenn auch weniger auffallende und minder 
wichtige, so doch gut reproduzierbare thermische Effekte noch un- 
geklirt (Spalte c, d und e der Tabelle). Uberdies ist der Umstand 
bemerkenswert, daB die lamellare Struktur des Eutektikums auf 
einige wenige Legierungen (z. B. Fig. 9) beschrinkt bleibt. Diese 
Erscheinungen etwa dem Auftreten einer Verbindung oder einer 
Mischungsliicke (bei tieferen ‘T'emperaturen) zuzuordnen, scheint uns 
yvorlaufig kaum gerechtfertigt. Auffillig ist ferner die Struktur und 
die verhaltnismaBig helle Farbe der Primirkristalle (Blei) in Fig. 10; 
ob es sich hier um Ausscheidung von Sb und As aus iibersiittigten 
Mischkristallen mit Blei handelt, muB noch dahingestelli. bleiben. 
Die nihere Untersuchung aller dieser Abweichungen vom einfachen 
Diagramm und ihre Diskussion im Zusammenhange mit den wich- 
tigen Ergebnissen Dran’s im binaren System Pb—Sb (Ldslichkeit 
von Sb in festem Pb) ist von uns geplant. 


Zusammenfassung. 

Das System Pb—Sb—As wurde nach den Methoden der thermi- 
schen und mikrographischen Analyse untersucht. Die Kigenschaften 
dieses Systems entsprechen im wesentlichen dem Typus: zwei Be- 
standteile im festen Zustand vollkommen mischbar, Mischkristalle 
im dritten Bestandteil unléslich. Die Lage der eutektischen Kri- 
stallisationen ist der Fig. 5 zu entnehmen. 


An der experimentellen Durchfiihrung dieser Untersuchung 
haben sich zeitweise die Herren Pu. Fxe1nenporr und J. ADLER mit 
groBem Kifer und viel Verstandnis beteiligt; beiden Herren sei 
auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1927. 
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Die Klarpunkte kristallinischer Fliissigkeiten. 
Von W. Herz. 


Vor einiger Zeit haben R. Lorenz und ich") es unternommen, 
die Umwandlungspunkte kristallisierter Stoffe in die Regeln der 
tibereinstimmenden Zustinde einzubeziehen. Dabei war uns von 
vornherein klar, daB allgemeine Ergebnisse bei den Umwandlungs.- 
temperaturen sehr stark durch die chemische Natur der Stoffe be- 
einflubt werden miissen, wihrend die Regeln der iibereinstimmenden 
Zustinde fiir einen ,,mittleren idealen physiko-chemischen Stoff* 
gelten. Erschwert muBte das Auffinden von GesetzmiBigkeiten 
weiterhin dadurch werden, da8 ein Stoff mehrere Umwandlungs- 
punkte besitzen kann, und wir nicht wissen, welche von den ver- 
schiedenen Umwandlungspunkten bei zu vergleichenden Stoffen sich 
tatsiichlich entsprechen. Um so auffalliger war es, daB wir trotz 
dieser Schwierigkeiten fiir das Verhaltnis Umwandlungstemperatur 
zu Schmelzpunkt (in absoluter Zaihlung) einen immerhin brauch- 
baren Mittelwert von 0,8 anzugeben in der Lage waren. 

Dieses giinstige Ergebnis veranlaBte mich, die Kliarpunkte 
anisotroper ,,kristallinischer“ Flissigkeiten in analoger Weise zu 
betrachten und zu priifen, ob sich zwischen den Klairtemperaturen 
und den Schmelzpunkten auch bei diesen Gebilden ein ungefihr 
iibereinstimmendes Verhiltnis berechnen liBt. Ebenso wie bei den 
Umwandlungstemperaturen fester Kristalle muBte auch bei den Klar- 
punkten anisotroper Flissigkeiten der individuelle Stoffcharakter 
sich stark geltend machen, und auch hier ist die Méglichkeit mehrerer 
Klarpunkte vorhanden. 

Das Material entnehme ich den Physikalisch-chemischen Tabellen 
von Lanpout-BornsTE-Roru-ScHeet. Dort sind 84 organische 
kristallinische Flissigkeiten aufgefihrt, die zur Priifung herangezogen 
werden kinnen; ein Teil der Temperaturpunkte ist allerdings nicht 
genau bestimmt, so daB die gebildeten Quotienten Schmelzpunkt 
zu Klarpunkt in absoluter Zahlung nur ungefihre Werte liefern. 








') Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 374. 
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Sechs Stoffe, bei denen der Klirpunkt in den Tabellen als 

unter dem Schmelzpunkt liegend angegeben ist, habe ich fort- 
gelassen, weil es sich bei meinen Untersuchungen nicht um meta- 
stabile, sozusagen zufallige Gebilde handeln konnte. Anorganische 
kristallinische Fliissigkeiten sind nicht bekannt. 


Um Platz zu sparen, michte ich die von mir zusammengestellte 
Tabelle der Klair- und Schmelzpunkte der erwiihnten 84 Verbin- 
dungen nicht ausfihrlich veréffentlichen, da sich die Daten ohne 
weiteres aus dem ,,LANDOLT-BORNSTEIN“ ersehen lassen. Ich will 
vielmehr nur die wesentlichen Ergebnisse mitteilen. Das allgemeine 
Mittel der absolut gezihlten Schmelzpunkte durch die Klirpunkte 
(T,: Tx) betragt fir die 84 Falle 0,911. Der niedrigste Quotienten- 
wert mit 0,768 liegt um knapp 16°/, tiefer, der gréBte mit 0,989 
um etwa 8,5°/, héher. Eine gewisse Gleichartigkeit in diesem Ver- 
halten ist also nicht zu verkennen. Noch deutlicher tritt die Uber- 
einstimmung hervor, wenn man die Zahlen der auf die verschiedenen 
Quotientenwerte von 7: Tx, kommenden Fille genauer betrachtet. 


Unter 0,83 liegen . . . tes Pe 
Zwischen 0,830 und 0,849 Nese. Lie on ea~y 
— Ne AR ae ae 
a. ° SP (eee coe 
et Ey ae ge AS coe 
i OE MO Big gM ge 
Sa a a eo ee 
— eee ee 
—S SS eee 


Man sieht hier ganz klar, wie sich die Fille nach den héheren 
Quotientenwerten zusammendringen, und wenn man yon den hiufigeren 
Quotienten (von 0,890 an) das Mittel nach dem folgenden Schema 


§ 
9. 0.8995 + 12. 0,9195 + 9-0,9395 + 15. 0,959! + 14 - 0,9795 
59 





bildet, so erhalt man 0,944. 


Es erscheint zulissig, den Wert 0,94 als den Wi tshrscheinlichsten 
Durchschnitt fir das Verhiltnis von Klar- zu S:shmelzpunkt bei 
kristallinischen Fliissigkeiten als einen iibereinsti mmenden Punkt 
anzusprechen. | 

Gegen diese Angabe lieBe sich vielleicht das Folgende anfihren. 
Wenn man in den Lanpout-Bornstem’schen Tabellen sich die Ver- 
bindungen ansieht, die zur Berechnung des Mittelwertes benutzt 
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worden sind, so ergibt sich, daB die Stoffe einer verhiltnismibic 
geringen Zahl von Verbindungstypen angehéren. Das liegt nu 
daran, daB die Kigenschaft der Anisotropie im fliissigen Zustande 
nur bei bestimmten Stoffklassen aufgefunden worden ist und daf 
sie an besondere Bedingungen der molekularen Gestalt gebunden 
zu sein scheint. Diese Besonderheit glaube ich aber vielmehr gerade 
zugunsten der Existenz eines konstanten Mittelwertes deuten zu diirfen. 


Breslau, Universitdt, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
12. Februar 192%. 








Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1927. 
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Zur Kenntnis der Vanadyl-malonsdure und ihrer Salze. 


Von Water ScHRAMM, 
Mit einer Figur im Text. 


Allgemeiner Teil. 


Im AnschluB an die Untersuchungen von Ju. Meyer und 
R. Bacxa?) sowie Jut. Meyer und EK. Marxowrcz?) iiber das Kom- 
plexbildungsvermégen des dreiwertigen Vanadins habe ich mich mit 
komplexen Salzen des vierwertigen Vanadins beschiiftigt und zwar 
besonders mit den malonsiurehaltigen. Die Malonsiure zeigt nim- 
lich ebenso wie die homologe Oxalsiiure ein ungewoéhniich starkes 
Bestreben, komplexe Salze zu bilden und dabei sowohl in die Kat- 
ionen als auch in die Anionen einzutreten. In der Literatur sind 
allerdings nur wenige solcher Verbindungen beschrieben, wiihrend 
von vierwertigen Metallen Malonatokomplexe bisher iiberhaupt 
noch nicht dargestellt wurden. Ich méchte nur kurz hinweisen 
auf die Malonato-kobaltiake*), -kobaltiate*), -ferriate®), -chromiate®) 
und -manganiate.”) Einige interessante Malonato-tetrammin-kobalti- 
komplexe und Malonato-thalliate sollen noch niiher untersucht 
und spiter die Ergebnisse dieser Arbeiten verdéffentlicht werden. 

Die Untersuchung der Vanadyl-malonsiiure, H,{ VO(C,H,0,), | 
und ihre Salze ergab bemerkenswerte Eigentiimlichkeiten. Die 
Kristallwassermolekiile wirken nimlich auf die Lichtabsorption 
ein und dndern durch spontanen Austritt oder beim Entwiissern 
zumeist den Farbcharakter der Salze, und zwar in der Richtung 
Blau nach Violett und umgekehrt. 


1) Jun. Meyer u. R. Backa, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 177. 

2) JuL. Meyer u. R. Marxowrcz, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 211. 

3) A. Werner, A. 386 (1912), 79 und James Cooper Durr, Journ. Chem. 
Soc. 128 (1923), 560; C. 1928, III, 128. 

4) W. Tuomas, Journ. Chem. Soc. 119 (1921), 1140. 

5) A. Scuorz, Wiener Monatshefte 29 (1908), 439 u. R. F. Werx_anv u. 
F. W. Srerp, Z. anorg. u. allgem. Chem. 117 (1921), 67. 

6) Laprark, J. pr. Chem. 47 (1893), 321. 

7) Jur. Meyer u. W. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 56. 
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Schramm. 


Da ich tiber die Bindungsverhiltnisse der Wassermolekiile 
und ihre Einwirkung auf die Lichtabsorption AufschluB zu erhaltey 








suchte, wurden zahlreiche Vanadyl-malonate dargestellt, dere 
Zusammenstellung ich der besseren Ubersicht wegen gleich hier 
folgen lasse: 
Tabelle 1. 
(NH,).V0(C,H,0,),] 3H,0 violett 
4 blau Ammonium- 
H,O blaB violett,rosa, blau { vanadyl-malonate 
Anhydrid blaB violett 
,; blaB blau Athylendiamin- 
C,H,N,- H{VO(C,H,0,),/H,0 (violettstichig ) vanady]-malonat 
C,H,,N,- H{[VO(C,H,0,),JH,O blaB violett Propylendiamin- 
0,5H,O blaB blau vanadyl-malonate 
CN, H,),* H{VO(C,H,0,)_]- H,0 blau Guanidin-vanadyl- 
(CN,H,).° Hf V O(C,H,04)9] > He malonat 
‘ TOC Triph idin- 
(CyHi Ng)" H{VO(CH,0,4)s] aon nt Rp i ve 
(C,H.N),HJVO(C,H,0,),] 2H,O blaBviolett } Pyridin-vanady]l- 
Anhydrid » | malonate 
; . agar Chinolin-vanadyl- 
(CyH,N),* Hf VO(C,H,0,),] 2 H,0 blaBblau enaledine ' 
: , ; hellblau (Stich ins. -Pyridon- 
(C;H,ON),- H{VO(C,H,0,),]H,O Griinliche) ais malonat 
blau (in groBeren Piperidin- 
(C,H,,N)\NH,)- H[VO(C,H,0,),]4H,0' Kristallen violett- Ammonium- 
stichig) vanadyl-malonat 
(C,H,,ON,).° H{VO(C,H,0,).] 2H,O | hellblau Kaffeidin- 
Anhydrid | 1 '{ vanadyl-malonate 
(C,H..N,O),- H[VO(C,H 204), 5H,0 blaBblau | Cinchonin- 
Anh ydrid leuchtend hellblau { vanadyl-malonate 
(C,,H,.N,O,),.* H[VO(C,H,0, ).] 5H,O; blaBviolett Strychnin- 


2“! 


Lif VO(C,H,0,),) 5H,O0 
0,5H,O 
NaJVO(C,H,0,),] 2H,O 
0,75H,O 
15H,O 
KJ VO(C,H,0,).) ms O 
5H, O 
Aehytirid 


RbJ VO(C,H,9,),|] 3H,O, Anhydrid 
Cs,[VO(C,H,0,).] 3H,O, Anhydrid 


Ag{VO(C,H,0,),JH,0 


Caf VO(C,H,O al 5H,0 


H,0, 0,5 H,0O 


bl.-v.-griinstichig 


blau (schwach vio- 
| lettstichig) 
stahlblau 


_violettstichig 
blau 


blau 


blau 
rosa 


s* 


| 
| 
| 
| 
| 


blau, rosa 


%° ” 


blaBviolett 


| blaBviolett 
 hellblau, stahlblau 


vanadyl-malonate 


Lithium-vanadyl- 
malonate 


Natrium-vanadyl- 
malonate 


Kalium-vanadyl- 
malonate 


Rubidium-vanadyl- 
malonate 
Casium-vanadyl- 
malonate 
Silber-vanadyl- 
malonat 
Calcium-vanadyl- 
malonate 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Sf VO(C;H,0,).) 5H,O blaBviolett 


1,75H,0 haBhiag _| Strontium-vanadyl- 
0.5H O | malonate 
Bal VO(C,;H,0,).] 5H,O, 6H,O blaBblau, blaBviol. ' 
af 3 ‘ 0,5H,O, 0,25H,O blaBblau, blaBblau aa + eae 
Anhydrid blaBblau malonate 
Orc ae Thallium-vanadyl- 
TI{VO(C,;H,0,).|H,0 indigoblau ? cor args y 
PbEV¢ (C,H,O, a) + A mags! = map | Blei-vanadyl- 
L.5H.O malonate 


AuBer den Salzen der Alkalien, des Pyridins, Chinolins und 
des Piperidins, das mit dem Ammoniumsalz Mischkristalle bildet, 
waren alle Vanadyl- malonate infolge ihrer Schwerldslichkeit in 
Wasser unschwer aus dem leichter léslichen Ammoniumsalz durch 
doppelseitige Umsetzung zu erhalten. Das Ammoniumsalz selbst 
wurde auf ahnliche Weise wie das analoge Ammonium-vanady]l- 
oxalat (NH,4).j VO(C,O0,).)2H,O*) dargestellt. Die leichtléslichen 
Salze und die schwerldslichen der Alkaloide (Cinchonin und Strychnin) 
und des Triphenylguanidins konnten nur wber das schwerldsliche 
Bariumsalz durch Umsetzung mit den entsprechenden Sulfaten 
oder mit Schwefelsiure und der entsprechenden Basis, also iiber 
die freie Vanadyl-malonsiure, gewonnen werden. Auch der Weg 
iiber das noch schwerer lésliche und noch dazu zersetzliche Silber- 
salz erwies sich als gangbar. Die schén blauviolette wibrige Lésung 
der freien Vanadyl-malonsiure H,| VO(C,H,O,),.|xH,O?) konnte im 
Vakuum iiber Schwefelsiure zur Kristallisation gebracht werden. 
Als versucht wurde, die hygroskopische Saiure durch 6fteres Ver- 
reiben mit abs. Alkohol zu reinigen, wurde iiberraschenderweise 
Malonsiure aus dem Komplex abgespalten, so daB vielleicht nach 
der Gleichung: 

2+ Hof VO(C3H204)2] = Hal (VO)—(C3H,O4)3] + CyHyOg 


die freie, ebenfalls hygroskopische Divanadyl-malonsiure entstand, 
allerdings im unreinen Zustande. Aus dieser Divanadyl-malon- 
siure wurde mit Ammoniumcarbonat das entsprechende Ammo- 
niumsalz erhalten, vermutlich als Heptahydrat, das entwissert 


1) J. Koprer u. R. GoLpMAnNn, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 281. Das Ent- 
wasserungsprodukt dieses Salzes war von hellgriiner Farbe. 

*) Aus VO, und Malonsaure lieB sich keine Vanady]-malonsdure darstellen, 
dieselbe Erfahrung, die auch bei der Behandlung von V,O, mit Oxalsdure (1. c.) 
gemacht wurde. 
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eine vom normalen Vanadylsalz giinzlich verschiedene Farbe zeigte. 
Die Darstellung dieser Divanadylkomplexe, welche bei den Oxa. 
laten leichter zu erhalten sind als die Vanadylkomplexe, gelingt 
wahrscheinlich auch auf dem Umwege iiber die ,,Vanadite’* Me,V,0, 
oder die Hydrovanadyl-malonate MeH[ VO(C,H,O,).]. Bei der Dar. 
stellung der Alkaloidsalze der Vanadyl-malonsiure wurde immer 
nur trotz Anwendung der optisch-aktiven Base je eine Kristall- 
form beobachtet. Das Vanadyl-malonato-anion scheint also kein 
Racemat zu sein, obwohl Spiegelbild-isomerie vorliegen kénnte. 
Diese Alkaloidsalze und auch das Triphenylguanidinsalz lésen sich 
iibrigens in verdiinntem Alkohol und zum Teil in Campher, so daf 
es gelingt, Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast#) auszu- 
fiihren, die das einfache Molekulargewicht ergaben. Die anorga- 
nische Komponente wird also durch die groBen organischen Be- 
standteile verdeckt.?) 

Auch charakteristisch kristallisierte (sehr feine glitzernde Niadel- 
chen) Hydro-vanadyl-malonate, MeH{ VO(C,H,O,),|xH,O wurden er- 
halten, allerdings nur in unreiner Form. Das Natrium bildet kein 
saures Salz. Das Ammoniumhydro-vanadyl-malonat war zerflieb- 
lich und wenig bestindig. Ks wird vermutlich auch bei der Entwisse- 
rung des Piperidin Ammoniumsalzes erhalten, wobei das wenig fest 
gebundene Piperidin abdestilliert. Die sauren Kalium- und Ru- 
bidiumsalze sind luftbestindig, ebenso das Cisiumsalz, welches 
nur durch Fillung mit Alkohol abgeschieden werden kann. 
Bei der Darstellung des Rubidiumsalzes wurden einmal neben den 
prismatischen Kristallen auch fast rechtwinklige Rhomben beob- 
achtet, die beim Entwiissern kein sekundiires Anhydrid (rosa) er- 
gaben. Ich vermute, daB es sich um ein Divanadylsalz handelte, 
das sich nach der einfachen Umsetzungsgleichung: 


2- RbH[ VO(C,H,0,).] = Rb,{(VO).(CsH0,)3] + C3H,0, 


(Polymerisation unter Abspaltung von Malonsiure) gebildet haben 
kénnte. Versuche in dieser Richtung stehen noch aus. Auch das 
thermische Verhalten der sauren Salze deutet darauf hin, daB sie 
zur Polymerisation unter Abspaltung von Siure neigen. Beim 
Erhitzen im Luftbade sondern sich nimlich aus der hellblauen Kri- 
stallmasse dunklere, kugelig zusammenschmelzende Massen ab, 
die wahrscheinlich in der Hauptsache aus geschmolzener Malon- 


') K. Rast, B. 55 (1922), 1051, 3727. 
*) Analogiefille, s. bei Ferorr, Z. angew. Chem. 39 (1926), 394. 
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siure bestehen, waihrend das zuriickbleibende Divanadylsalz relativ 
bestiaindig ist. 

Mit der Wasserabspaltung ging zumeist eine Farbverschiebung 
nach dem langwelligen Teile des Spektrums parallel. Nur das 
Ammoniumsalz verhielt sich anders, indem das blaue Tetrahydrat 
spontan in violettes Trihydrat tberging. Die Vanadyl-malonate 
des Li, Na, Ca, Sr, Ba, Stryechnmin und Propylen-diamin, sowie 
des K, Rb, Cs und NH, (unter bestimmten Bedingungen) zeigten 
den Farbwechsel violett—blau, blau—rosa oder violett—rosa. Unter 
gewohnlichen Umsetzungsbedingungen kristallisierte das Barium- 
vanadyl-malonat immer zuerst als violettes Hexahydrat aus. 
Meistens ging dieses aber schon unter der Mutterlauge oder wahrend 
des Trocknens an der Luft in das blaue Pentahydrat itiber, das auch 
immer beim Umkristallisieren ausfiel. Das Hexahydrat kann unter 
bestimmten Bedingungen ammoniumsalzfrei, also rein, erhalten 
werden und ist eingeschmolzen trotz seiner Metastabilitét liingere 
Zeit bestiindig; aber eine Spur Pentahydrat oder Katalysatoren 
unbestimmter Art bewirken seine schnelle Zersetzung in das wasser- 
irmere Produkt, wihrend es sich unter Alkohol bei Zin:mertempe- 
ratur eine gewisse Zeit unverindert halt. Recht augenfillig ist 
der EimfluB von Katalysatoren auch beim Silbersalz. Hine Spur 
adsorbierte Verunreinigung (aus der Lésung) zersetzt den Iom- 
plex allmihlich unter Dunkelfirbung. Das reine umkristallisierte 
Salz dagegen verindert sich selbst dann nicht, wenn es stunden- 
lang den ultravioletten Strahlen der Quarzlampe!) ausgesetzt wird. 
Als instabile und energiereichere Form muB sich das Bal VO‘C,HE Vso: 
6H,O immer zuerst bilden?) und leichter léslich sein, als das Penta- 
hydrat. Beides ist der Fall. Parallele Léslichkeitsversuche z»igten, dab 
nach $9-stiindigem Schiitteln zwar der gleiche Bodenkorper vor- 
handen war — das Hexahydrat hatte sich nimlich unter H,O in 
das Pentahydrat umgewandelt —, aber die geringe Ub»rsiittigung 
der aus dem Hexahydrat entstandenen Lésung (um ‘),047 Milli- 
mol pro 1) war ein deutliches Zeichen dafiir, daB sich da: urspriing- 
liche Hexahydrat leichter gelést haben muBte. Man kennte auch 
annehmen, daB dem aus dem Hexahydrat entstanden»n Bodén- 
kérper noch eine Spur Hexahydrat beigemengt ist, so caB die ge- 
fundene héhere Léslichkeit wirklich der des Hexahydrats intspriiche. 

') Analysenquarzlampe ,,Original Hanau* (Dunkelultraviolet:). 


*) OstwaLp’sche Stufenregel. 
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Mitunter war die Entwisserung mit gar keimer Farbanderung 
verbunden, z.B. bei dem Monohydrat des Ammoniumsalzes!) 
den Kaffeidin-, Pyridin- und Cinchoninsalzen.*) Diese nahmen das 
abgespaltene Wasser an der Luft wieder auf, ein Zeichen dafiir, 
daB bei ihnen die Wasserabgabe nicht mit einer ZerreiBung des 
Kristallgitters verbunden sein kann. Diese Wassermolekiile haben 
anscheinend ahnliche EKigenschaften wie ,,das zeolithische Wasser), 
dessen Eintritt keime Gitteraufweisung bedingt und dessen Abgabe 
das Kristallgitter riumlich unverindert 1liBt*.  ,,Zeolithische 
Kigenschaften haben wahrscheinlich auch 4H,O- Molekiile des 
Strychninsalzes, welche bei 80° abgespalten werden und an der 
Luft allmaihlch wieder hineingehen, wobei das blaue Monohydrat 
wieder die urspriingliche violette Farbe annimmt. Der auf Elek- 
tronenwirkung beruhende Farbwechsel kann indes auf die riéium- 
liche Ausdehnung des Kristallgitters keinen KinfluB haben. 

Die Tatsache, daB manche der niéher untersuchten Verbin- 
dungen, niimlich die Guanidin-, y-Pyridon-, Athylendiamin-, Ag- 
und ‘Tl-Salze (Monohydrat des Strychninsalzes) bei 80° tuber P,O, 
kein H,O abgeben, lie’ komplex gebundenes Wasser vermuten, 
welches in Form der Gruppe VO-+ H,O = V(OH), vorliegen 
kénnte. Diese Annahme ist aber wenig wahrscheinlich, weil sich 
das Cs- und ‘l'riphenylguanidin-vanadyl-malonat — und zum Teil 
auch das Rb-Salz — wasserfrei aus der wiBrigen Lésung abscheiden. 
Die wasserfreien Alkalisalze sind allerdings rosa gefirbt, ebenso 
das entwiisserte K-Salz, eine Farbe, die sehr selten*) bei Vanady)l- 
salzen beobachtet worden ist. Es existiert aber auch ein rosa ge- 
firbtes und wasserhaltiges Ammoniumsalz, das beim Entwissern 
des Trihydrats mit abs. Alkohol erhalten werden kann. Hier 
liegen jedoch die Farbverhiltnisse infolge des Auftretens noch eines 
blauen Monobhydrats — erhalten durch Entwissern des Trihydrats 
zusammen mit dem thermisch dissoziierenden Chinolinsalz — 
so kompliziert, daB ich bei dem Mangel an geeigneter Apparatur 
(Réntgenapparat usw.) auf die weitere Untersuchung verzichten 
muBte. AuBerdem verspricht die Untersuchung der Konstitution 
gefiirbter und isomerer fester Stoffe, die im gelésten Zustande gleich- 
artig ionisieren und gefirbt sind, wenig Erfolg, weil wir tiber den 
festen Zustand iiberhaupt wenig wissen. Hinweisen méchte ich 

t) Unter bestimmten Bedingungen. 

*) War entwissert von leuchtenderer Farbe. 


%) W. Buvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 18. 
*) E. Parisi, Gazx. chim. ital. 56 (1926), 843—47. 














=), 
das 
fiir 


ibe 


Vanadyl-malonsdure und ihre Salxe. 237 


nur auf die Versuche, die verschiedene Farbe der HKisenalaune*) 
(gelb und violett) und Vanadinalaune?) (blau, rot und violett) auf- 
zukliaren. Vielleicht spielen, wie z. B. von Jut. Meyer und Mar- 
xowrcz bei dem Ammonium-vanadin-alaun angenommen wird, auch 
geringe, analytisch nicht nachweisbare Verunreinigungen fiir das 
optische Verhalten solcher Stoffe eine gewisse Rolle, so da in 
unserem Falle etwa das Chinolin oder der Alkohol*) fiir die Farb- 
verinderung verantwortlich zu machen wiren. Es ist ja bekannt, 
daB die mehr oder weniger intensiven Fiirbungen mancher Mine- 
ralien (Granate, Korunde usw.) und Glaser von ganz geringen Bei- 
mengungen (Cr, Fe, Ti usw.) herriihren. Ferner ist es nicht unwahr- 
scheinlich, daB die Farbverschiedenheiten auch auf Konstitutions- 
verschiedenheiten beruhen, da nach Hanrzascu jede Farbinderung 
die Folge eimer chemischen Verinderung sein soll. Vielleicht legen 
bei den Ammonium-vanadyl-malonaten, die ibrigens auch in Pulver- 
form verschiedene Farbe haben‘), gewisse Isomerien vor, etwa: 


Me,| V(OH),(C3;H,O0,4).|, cis und trans 
und Me VO(C,H.0,)9|, Bild und Spiegelbild. 


Zusammenfassend bringe ich die Umwandlungen der Ammonium- 
vanadyl-malonate in schematischer Ubersicht: 


4 +H»O 


ef 


9 
x00" | ~ 
Zotoet SU e 
Anngaria ' Antugdria 
biau 











dlau mit Alkohol, aber Schroieriger rosa 


Aus allen vorangegangenen Betrachtungen ersehen wir mit- 
hin, daB sich die Wassermolekiile in den einzelnen Salzen recht 
verschieden verhalten. Ahnliche Beobachtungen an anderen 


1) Unverdffentlichte Untersuchungen von A. MOLDENHAUER. 

2) E. Marxowrcz, l. c. 

3) Das aus methylalkoholischer Lésung erhaltene Li,{VO(C,H,O,),|5 H,O 
hat eine rein blaue Farbe, waihrend das aus Wasser erhaltene Produkt violett- 
stichig ist. 

*) Die Lichtabsorption scheint also hier nicht wesentlich von der Ver- 
teilungsform abzuhangen. 
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Hydraten') haben schon hiufig zu Untersuchungen angeregt. Aj. 
gemein befriedigende Resultate sind aber memes Wissens noch 
nicht erzielt worden. EpHram und SxGER*) versuchten, die 
Haftfestigkeit der H,O-Molekiile mit der Léslichkeit in Beziehung 
zu setzen. Der Dipolcharakter des Wassers sollte bei besonders 
fest gebundenem Kristallwasser die Bildung von ,,Wasserschwinzen“. 
also eime gréBere Léslichkeit bedingen. Bei mehreren Kristal). 
wassermolekilen miuBten auch mehrere Ansatzpunkte fiir die Wasser. 
schwiinze vorhanden sein, d.h. die Léslichkeit sollte verbesser: 
werden.*) Gerade das Umgekehrte war bei einigen Salzreihen der 
Fall. Nicht die am leichtesten, sondern die am schwersten liés- 
lichen Salze hielten das Kristallwasser am festesten, wihrend bei 
den Salzen einer isomeren Séure die umgekehrten Verhiltnisse 
vorlagen. Beziehungen zwischen Léoslichkeit und Haftfestigkeit 
sind also anscheinend nicht vorhanden. Von den Vanadyl-malo- 
naten sind auch schiitzungsweise*) diejenigen am schwersten léslich, 
die ihr Kristallwasser am festesten halten (entgegen der Theorie 
Epurars), also die Salze des Athylendiamins, Guanidins, y-Pyri- 
dons, des Tl und Ag, alles Monohydrate. Am leichtesten spalten 
die Alkalisalze (K, Rb und Cs) ihr Kristallwasser ab. Sie sind auch 
am leichtesten léslich. Die NH,-, Na- und Li-Salze halten ihr Kristall- 
wasser etwas fester und lésen sich dafiir etwas schwerer. Die Salze 
des Ba, Sr, Ca und Propylendiamins stehen hinsichtlich ihrer Lés- 
lichkeit und der Haftfestigkeit des Kristallwassers ungefihr in 
der Mitte. Das Pb-Salz ist trotz der erheblichen Haftfestigkeit 
seines Kristallwassers mit am schwersten léslich. Obwohl sich die 
Strychnin-, Cinchonin-, Kaffeidin- und Pyridinsalze in bezug auf 
ihr Kristallwasser, das zeolithische Eigenschaften zeigt, recht ahn- 
lich verhalten, steht die groBe Leichtléslichkeit des Pyridin- und 
Chinolinsalzes ganz im Gegensatz zu den schwer léslichen anderen. 
Mit steigendem Atomgewicht nimmt die Léslichkeit der Erdalkali- 
salze vom Ca zum Ba ab, im gleichen Sinne wie die Haftfestigkeit 
des Wassers, eine Tatsache, die fiir die Theorie EpHrarm’s spricht, 
aber mit den EKigenschaften der anderen Vanadylsalze im Wider- 
spruch steht; also hinsichthch der Léslichkeit der Vanadyl-malonate 


') z. B. F. Epnram u. E. Secer, Helv. chim. Act. 8 (1925), 724. 

*) le. und auch B. 56 (1923), 1534. 

*) Bei den Kobaltiaten konnte tatsichlich gezeigt werden, daB die Lés- 
lichkeit mit der Zahl der allerdings komplexen H,O-Molekiile wuchs. 

*) Genaue Léslichkeitsbestimmungen wurden nur vom Ba-Salz ausgefiihrt. 
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ynd der Haftfestigkeit ihres Kristallwassers sind kaum Cesetz- 
miBigkeiten zu erkennen. Dieser Befund deckt sich mit dem 
pHRAIM’S an anderen Salzreihen. 

Dagegen scheint das Atom-, bzw. Molekularvolumen der Kat- 
‘gnen einen gewissen EjinfluB auf die Zahl und Haftfestigkeit der 
Kristallwassermolekiile zu haben. EpnHraim’) unterscheidet eine 
Bindungsfestigkeit und eme Bindungsmodglichkeit: die Bindungs- 
festigkeit ist durch die Kleinheit des Zentralatoms bedingt, da 
die Starke des elektrischen Feldes bei Ionen gleicher Wertigkeit 
um so gréBer sein muB, je klemer die Ausdehnung des [eldes ist 
und umgekehrt. Je gréBer also das Volumen der Felder bei gleicher 
Ladung wird, um so kleiner muB die ,,Affinitét’’ des Atoms werden 
und umgekehrt. Die Bindungsméglichkeit haingt von ‘ler Ober- 
flichengr6Be des Komplexkernes ab und auch von dem Raum- 
gebiet, welches auBerhalb des Komplexkernes den an,elagerten 
Partikeln zur Verfiigung steht. bei groBem Kern”) haben dem- 
nach viele Neutralteile auf der Oberfliche Platz. Ist da¢ Volumen 
klem, so kénnen nur wenige Molekeln Platz finden, um so gréBer 
wird aber die Feldwirkung, d. h. die Anziehungskraft auf die Neutral- 
teile. Bindungsfestigkeit und Bindungsmdéglichkeit konkurrieren 
miteinander. Der Faktor, der die eine Ejigenschaft heraufsetzt, 
vermindert die andere. 


Wenn wir die angefiihrten theoretischen Uberlegungen auf 
die Kristallwassermolekiile der Vanadyl-malonate wtbertragen, so 
ergibt sich folgendes: Die Ag- und T'l-lonen weisen wegen ihres 
klemen Atomvolumens eine grofe Feldstiirke auf, miiBten also 
das Kristallwasser sehr festhalten, was tatsiichlich der Fall ist; 
vorausgesetzt, daB man es nicht vorzieht, das H,O-Molekil in das 
Anion zu schreiben, wie ich es bereits erértert habe. Die mit Ag 
und Tl vergleichbaren, einfach geladenen Ionen, Li, Na, NH,, K, 
Rb, Cs ordnen sich hinsichtlich der Haftfestigkeit ihrer Kristall- 
wassermolekiile in der angegebenen Reihenfolge an, d.h. die Bin- 
dungsfestigkeit sinkt mit steigendem Atomvolumen. Das NH, 
fallt allerdings scheinbar aus der Reihe. Es miiBte, wenn man die 
Mol-Volumina der Alkalisulfate*) betrachtet, zwischen Rb und 
Cs stehen. Andererseits findet Smrrnorr’), daB sich NH, gemaf 


1) F. Epnram, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 28. 
2) Vgl. SrravuBew’s ,,Bedeckungszahlen™. 

5) Turron, Journ. Chem. Soc. 88 (1903), 1049. 

‘) B. Smrrnorr, Z. f. phys. Chem. 58 (1907), 667. 
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seiner Klektronenaffinitét derart einordnet, daB es zwischen K und 
Rb zu stehen kommt. Besonders deutlich wird die Reihenfolg 
der betreffenden Salze hinsichtlich der Haftfestigkeit ihrer Wasser. 
molekiile, wenn man die Entwisserung nicht bei 80° wber P.O, vor. 
nimmt, sondern mit Alkohol in der Wirme. Das Li-Salz lost sic), 
in Alkohol und scheidet sich ohne Wasserverlust mit semen 5 H,0. 
Molekiilen wieder ab. Desgleichen verliert das Na-Salz kei H,0. 
Hier kommt es aber zu keiner Loésung. Das NH,-Salz wird bis 
zum Monohydrat, das K-Salz bis zum unbestindigen Halhydrat oder 
Anhydrid, und die Rb- und Cs-Salze werden bis zum Anhydrid 
entwissert. Die Bindungsmdglichkeit ist bei K scheinbar am gr6Bten. 
Ks bildet ein luftbestiindiges Tetrahydrat. Anhydrid und Halb- 
hydrat gehen sogar mit der Zeit in dieses Tetrahydrat tiber. Beim 
Rb und Cs miBte die Bindungsméglichkeit zwar gréBer sein, in- 
folge ihrer gréBeren Atomvolumina, aber trotzdem werden nur 
8 Molekiile H,O gebunden und noch dazu sehr locker (Verwitterung), 
weil das groBe Volumen eben eine nur geringe Feldstirke bedingt. 
Beim NH, ist das Umgekehrte der Fall, wie beim Rb und Cs. Das 
kleine Molekularvolumen erzeugt eine geringere Bindungsmdglich- 
keit (das Tetrahydrat ist schon instabil) und ein starkeres elektrisches 
Feld (H,O ist schwerer abspaltbar). Beim Na zeigen sich die gleichen 
Kigenschaften noch ausgeprigter, weil es von den Alkalimetallen 
auBer Li das kleinste Atomvolumen hat. Das Li-lon aber muB bei 
seinem noch kleineren Atomvolumen eine noch gréBere Feldstirke 
aufweisen und in erhéhtem MaB8e befihigt sein, Neutralteile, also 
H,O-Molekiile, an sich zu ziehen. Tatsichlich halt das Li-Salz auch 
trotz der geringen Bindungsmdéglichkeit die groBe Zahl von 5 Mole- 
kiilen H,O fest und zeigt in seinem ganzen Verhalten schon grobe 
Ahnlichkeit mit dem Ca-Salz. Besonders deutlich wird aber die 
Festigkeit der Wasserbindung’) durch die Tatsache, daB das zum 
Halbhydrat entwiisserte Li-Salz an der Luft, ohne zu zerfiieBen, 
etwa '/, Mol H,O mehr anzieht als es aufnehmen miBte, und dab 
das lackférmige 51/,-Hydrat sehr langsam von seinem Uberschub- 
wasser abgibt, ohne indes die Gesamtmenge dieses Wassers zu ver- 
lieren. Die theoretischen Erérterungen beim Li-Atom gelten in 
gleicher Weise vom H-Atom, das nach AmrinorF?) als erstes Alkali 
des periodischen Systems aufgefaBt werden kann. Wir haben es 





‘) Die Haftfestigkeit der Wassermolekiile ist so groB, daB nicht einma! 
Alkohol oder Aceton eine Fiallung aus waBriger Lésung bewirken. 
*) Amrnorr, Z. f. Mineralog. (1923), 159; ref. C. 1924, I, 1493. 
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beim H-Atom mit einer sehr groBen Bindungsfestigkeit zu tun. Aus 
diesem Grunde zeigt die freie Vanadylmalonsiure auch wenig Neigung 
gur Kristallisation und ist hygroskopisch. Die doppelt geladenen 
Ionen Pb, Ca, Sr und Ba besitzen infolge ihres im Vergleich zu den 
Alkalimetallen (Na—Cs) erheblich geringeren Atomvolumens gréBere 
Affinitat zu Neutralteilen als diese. Die Haftfestigkeit ihres Kristall- 
wassers nimmt gesetzmaiBig mit dem steigenden Atomvolumen vom 
Pb zum Ba ab (Pb- und Ca-Salz bei 80° C verglichen). Obwohl die 
Bindungsméglichkeit in dieser Reihe wegen des kleineren Atom- 
volumens der Elemente kleiner sein muB als bei den Alkalisalzen, 
werden doch gréBere Mengen H,O angelagert, beim Pb und Ba sogar 
die maximale Zahl von 6 Molekiilen. Der Grund hierfiir ist wahr- 
scheinlich folgender: Die Bindungsmdglichkeit ist bei den Alkali- 
metallen (auBer Li) zwar gréBer, sie kann aber dort wegen der 
schwicheren Feldwirkung und der Beengung infolge der Nachbar- 
schaft zweier Atome nicht voll ausgenutzt werden. Den Erdalkali- 
metallen und dem Blei steht dagegen bei stirkerer Feldwirkung 
relativ mehr Raum zur Verfiigung. So ist das Blei wahrscheinlich 
mit 6 Molekilen H,O koordinativ abgesittigt; das Barium vermag 
hingegen bei seiner viel schwicheren Feldwirkung schon nicht mehr 
das 6. Molekiil H,O dauernd festzuhalten. 

Die organischen Komplexe lassen sich zum ‘Teil auch in diese 
Volumbetrachtung mit einbeziehen. Bei den homologen Athylen- 
diamin- und Propylendiamin-, sowie Guanidin- und ‘T'ripheny!- 
guanidinsalzen ist deutlich ein EKinfluB des kationischen Molekular- 
volumens auf die Haftfestigkeit der H,O-Molekiile zu erkennen, 
indem das gréBere Molekularvolumen die Feldstirke, also auch dic 
Haftfestigkeit des H,O, herabsetzt. Die Salze der Alkaloide, des 
Kaffeidins und des Pyridins enthalten, wie schon erértert, ,,ze0- 
lithisch** eingelagertes Wasser. Deshalb kommen sie fiir die Volum- 
betrachtung nicht in Frage. Chinolin und Piperidin schlieBlich haften 
so schwach am Anion, daB sie teilweise mit dem Wasser zusammen 
abgespalten werden. 

Zur Existenzfrage der Hydrate mit eer gebrochenen Zahl von 
H,0-Molekiilen ist folgendes zu bemerken: Es kann nur dann mit 
einiger Sicherheit entschieden werden, ob unter den gewéhnlichen 
Temperatur- und Druckverhiltnissen ein solches Hydrat stabil ist, 
wenn es die bei héherer Temperatur abgespaltenen H,O-Molekile an 
der Luft quantitativ wieder aufnimmt, oder tikerhaupt kein H,O 


abgibt, oder zum Anhydrid verwittert — das#elbe gilt von den 
Z. aporg. u. allig. Chem. Bd. 161. 16 


i 
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Salzen mit ganzzahligen H,O-Molekiilen —; denn es kann unter 
denselben Bedingungen immer nur eine Hydratform stabil sein, alle 
anderen sind metastabil und miissen in unbestimmten Zeiten in die 
bestiindige Form tbergehen. Recht mstruktiv ist hier das Beispie] 
des Ba-Salzes, welches mit 6, 5, 1/,, 1/, und 0 Molekiilen Kristal). 
wasser erhalten wird. Hexahydrat und Anhydrid sind zweifellos 
instabil. Ersteres kann spontan H,O abgeben, letzteres nmmmt H,0 
auf. Ks kann aber nicht entschieden werden, welches von den 5-. 
',- und 4/,-Hydraten die bestindige Form ist, vermutlich das Penta. 
hydrat; dann miiBten die 4/,- und 4/,-Hydrate mit unbekannten und 
sehr geringen Umwandlungsgeschwindigkeiten in das Pentahydrat 
iibergehen. Merkwiirdig ist tibrigens die Tatsache, daB das ent- 
wiisserte Hexahydrat an der Luft nur '/, Mol H,O wieder aufnimmt, 
das Pentahydrat dagegen ein halbes. Vielleicht kann hier die Réntgen- 
analyse oder die Bestimmung der Nullpunktsvolumina Aufschluf 
geben, wenn diese Besonderheit durch die Gitterstruktur bedingt 
sein sollte. Auch ,,Halbhydrat‘‘ und ,,Anhydrid** des K-Salzes ver- 
halten sich an der Luft verschieden. Ersteres ist stabiler als letzteres. 
Beide streben der bestindigeren ‘'etrahydratstufe zu, das Anhydrid, 
als das energiereichere, naturgemiB schneller. 


Der Vanadylmalonsiurekomplex selbst ist tbmgens recht be- 
stiindig, da sich die Malonsiiure mit Gipswasser nicht nachweisen 
liBt und da sich aus dem NH,-Salz und iiber das schwerlésliche 
Ba-Salz alle anderen Salze und die freie Siure durch doppelseitige 
Umsetzung erhalten lassen. Trotzdem zeigen alle Vanadylmalonate 
in Wasser mehr oder weniger groBe Zersetzlichkeit. Sie sollten 
normalerweise in dem Sinne: 


Me,| VO(C3H,04). | + H-OH = MeOH + MeH[VO(C;H,0,).| 


hydrolysieren. Bei den Alkalisalzen miBte also der stark basische 
Charakter des Kations alkalische Reaktion bedingen. Da dies nicht der 
‘all ist und immer nur saure Reaktion beobachtet wird, ist folgende 
Annahme am wahrscheinlichsten: Die durch Hydrolyse entstandenen 
OH-Ionen wirken sekundir auf das gegen Alkali, wie alle Vanady!l- 
acidoanionen, sehr empfindliche Vanadylmalonatanion ein, die OH- 
lonen werden vom Vanadin unter Bildung undissoziierter Verbin- 
dungen — V(OH),) — weggefangen und nur die saure Reaktion kommt 
zum Vorschein. In der Tat fallen beim Erhitzen der Alkalisalze mit 
Wasser auch gelbe bis braune unldsliche Vanadinoxyde aus, die in 
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der Kalte kolloidal gelést bleiben. Der Zersetzungsvorgang kann 
also in der Gleichung zusammengefaBt werden: 
Me,{ VO(C,H,0,).| + 3H,O = V(OH), + 2MceHC,H,0,. 

Das kolloidale V(OH), wird durch den Luftsauerstoff zu V,O, oxydiert, 
welches sich beim Erhitzen zusammenballt. Eine Bildung von 
.Vanaditionen V,0,°°, aus 4- V(OH), —7H,0, ist nicht anzunehmen, 
weil diese nur im groBen Uberschu8 von Alkali bestindig sein kénnen 
und in verdiinnter waBriger Lésung wabrscheinlicf ahnlich wie die 
Stannite, Plumbite usw., dem amphoteren Charaliter des V'" ent- 
sprechend, nur als kolloidale Hydroxyde vorliegen, «ie durch Autoxy- 
dation leicht in V,O,; iibergehen. Durch Zugabe von OH-lonen kann 
die Zerstérung des Vanadylkomplexes stark beschleunigt werden. 
Sind OH-Ionen im Uberschu8 vorhanden, so tritt an der Luft rasch 
Oxydation zur fiinfwertigen Stufe ein, wobei V,O,; und die ent- 
sprechenden Vanadate entstehen. Durch wenig OH-Ionen kénnen 
auch griine Lésungen erzielt werden, die aus Gemischen von 4- und 
5-wertigem Vanadin bestehen, wenn z. B. Ammoniumvanadylsalz- 
lisung mit 2n-Na,CO,-Lésung im Uberschu8 versetzt wird und 
wenn man die Ca-, Sr- und Ba-Salze in reinem ‘Vasser lést. Diese 
grinen Lésungen zeigen die Eigentiimlichkeit, beim Erhitzen blau 
za werden und beim Abkihlen die urspriingliche Farbe wieder an- 
zunehmen. Wahrscheinlich wird beim Erhitzen -die Intensitét der 
blauen Komponente so verstirkt, daB8 die gelbé nicht mehr zum 
Vorschem kommt. Inwieweit dieses optische Phinomen von chemi- 
schen Vorgiingen abhiingt, konnte nicht ermittelt ‘werden. Ein Uber- 
schu8 von Malonsaure draingt die primire Hydrolyse der Vanady!}- 
malonate zuriick. Die Alkalisalze kénnen also mit Malonsiure ohne 
Zersetzung auf dem Wasserbade eingedampft werden. Die K-, Rb- 
und Cs-Salze kristallisieren sogar mit Malonsiure aus. Die Frage, 
ob sich die Malonsaiure in stéchiometrischen Verhiltnissen anlagert, 
wird im experimentellen Teil an Hand eines zahlreichen Analysen- 
materials erdértert. 

Beim Erhitzen der wiBrigen Losungen der Alkalivanadylmalonate 
zeigt sich die Merkwurdigkeit, dab die Zersetzlichkeit der Lésungen 
mit steigendem Molekulargewicht des gelésten Stoffes zunimmt. Zur 
Erklirung kann vielleicht der Umstand herangezogen werden, dab 
infolge der vom Lithium- zum Cisiumsalz ansteigenden Ldéslichkeit 
auch die elektrolytische Dissoziation zunehmen muBb. Da diese 
wahrscheinlich stufenweise erfolgt, nimlich in dem Sinne: Me’ + 


Mef VO(C,H,0,), |’, so muB auch die Konzentration der durch Hydro- 
2 16" 
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lyse entstehenden OH-Ionen — Me’ + OH’ + MeHj VO(C,H,0,),)’ — 
anwachsen, welche sekundir den sauren Hydrolysenbestandteil in 
Vanadinhydroxyde und Hydromalonate zersetzen. Vielleicht kann 
auch die Tendenz zur Hydromalonatbildung als treibender Faktor 
angesehen werden; denn die Neigung der Alkalimetalle, saure Salze 
zu bilden, nimmt bekanntlich mit steigendem Atomgewichte zu. 
Beim Lithium ist sie gar nicht vorhanden, beim Natrium nur in ge- 
ringem Mage, waihrend Rubidium und Cisium sogar befihigt sind, 
iibersaure Salze zu bilden. 

Durch Vergliihen der Alkali- und Erdalkalivanadylmalonate, 
sowie des Tl-Salzes konnten die entsprechenden Pyrovanadate 
Me,V.O, erhalten werden, die man auf diesem Wege noch nicht 
dargestellt hat. Die Pyrovanadate des Rb, Cs und Sr waren bisher 
iiberhaupt noch nicht bekannt. Bei Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht!) zeigen die Pyrovanadate der Alkalien und Erdalkalien (auBer 
Lithium) dieselbe Farbvertiefung nach braun und gelb, die sich auch 
durch bloBes Erhitzen einstellt. Diese Fluorescenzerscheinung nimmt 
an Intensitit vom Na bis zum Rb zu. Das Cs fluoresciert etwas 
schwiicher als das Rb. 

Werden die Hydrovanadylmalonate vergliht, so entstehen die 
entsprechenden Metavanadate, deren Zersetzlichkeit mit steigendem 
Atomgewicht der Kationen sinkt. So erstarrt das geschmolzene 
\\aliumsalz zu einem Gemisch farbloser und strahliger dunkelbrauner 
K\ristalle. Da sich letztere in Perhydrol unter Sauerstoffentwicklung 
lisen, sind sie zweifellos mit V,O,; identisch. Das Metavanadat hat 
sich also in V,O,; und ein anderes Vanadat gespalten. Hine Spaltung 


in dem Sinne: K,V,0, = K,VO, + V.0; 


ist nicht anzunehmen, weil die Orthovanadate mit am unbestiindigsten 
sind und ihre wiBrige Lésung alkalisch reagieren miiBte, was hier 
nicht der Fall ist. Wahrscheinlich handelt es sich also um eine Zer- 
setzung in dem Sinne: 
4-K,V,0, = 3-K,V,0, + 3- V,0;. 

Das stiirker basische Rubidium ibt auf das durch Spaltung ent- 
standene V,O; noch gewisse Anziehungskrifte aus, so daB eine 
homogene, dunkelbraune, glasige Masse entsteht, also eine feste 
Lésung von V,O, in Rb,V,0,. Das am stiirksten basische Casium 
schlieBlich hilt das Metavanadatanion so fest, daB keine Spaltung 
in V,O, und Pyrovanadat eintritt, selbst bei starkem Glithen nicht. 


') R. Rost, Z. f. angew. Chem. 88 (1926), 610. 
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Elektrolytische Reduktion im Uberschu8 von Malonsiiure und 
mit Anwendung eines Diaphragmas fiihrt die Alkalivanadylmalonate 
in Salze des dreiwertigen Vanadins iiber, in griine, zum Teil schén 
kristallisierte Stoffe, die den schon bekannten Trioxalatovanadiaten 
Me.{ V(C,0,4)3]7) in Kristallform und Eigenschaften stark ahneln. 
Sie konnten nicht rein erhalten werden, haben aber vermutlich 
die analoge Zusammensetzung Me,{ V(C,H,O,),|. thre Bestiindig- 
keit ist gréBer als die der Oxalate. 

Die Oxydation in malonsaurer Lésung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd oder durch Luftsauerstoff fiihrt zu gelben, sehr unbestindigen 
Losungen, aus denen sich keine malonsiurehaltigen Kristalle abschei- 
den. Kristallisiert konnte vorliufig nur ein Bariumsalz in sehr geringer 
Ausbeute erhalten werden, dessen qualitative Zusammensetzung 
und Kristallform, nimlich lange, gelbe Nadeln, darauf hindeuten, 
daB ein Malonato-vanadanat vorliegt, vielleicht BaH{ VO,(C,H,Q,)z |, 
analog dem von RosENHEIM und Irzie 7) gefundenen tertiiren Oxalo- 
salz Basi VO.(C,04)2]2°15H,O. Diese .,Oxalovanadate’ Me, VO,: 
(C,0,4)2| sind von den genannten Forschern gut untersucht. 

Die seltenen Erden, sowie Cu und die Erdalkalien im Uber- 
schu8 waren imstande, die Malonsiure aus dem Molekiilverband 
zu reiBen. Das erhaltene Kupfer-malonat-tetrahydrat, dem in 
der Literatur*) die Formel eines 3*/, Hydrats gegeben wird, spaltet 
bei 110° 3 Mol Wasser ab, so dafi ein Monohydrat entsteht. An 
der Luft gehen 2 Mol Wasser wieder hinein und es resultiert das 
Trihydrat. Da ei Molekiil H,O selbst bei 110° uber P,O, fest haftet*), 
ist die Annahme nicht unberechtigt, daB dieses H,O-Molekil bei 
dem Dipolcharakter des Wassers durch Nebenvalenzkrifte seines 
Sauerstoffs an die Methylenwasserstoffatome der Malonsiiure oder 
an das Cu-Atom selbst gebunden ist, was folgende Formelbilder 
veranschaulichen sollen: 


C00, ) 
CH,4OH, Cul 3H,O oder |Cu-—C,H 0, 3H,0O. 
‘CO0” “HO 











Die schwach basischen Metalle geben den Vanadylkomplex an- 
scheinend nicht. Wenn solche Salze aber existieren sollten, dann 


1) A. Piccrnt u. N. Brizzi, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 400. 

2) A. RosENHEIM, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 368; A. Rosennerm u. H. Irzic, 
Z. anorg. Chem. 21 (1899), 16. 

3) B. Fryxestern, A. 138 (1865), 347. 

4) s. unter *). 
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sind sie wahrscheinlich nur tiber die freie Vanadyl-malonsaure zy 
erhalten. 

Zu den Analysen selbst ist folgendes zu bemerken: Das Vanadin 
wurde in den Organokomplexen durch Verglithen als V,O,; bestimmt, 
in den anorganischen Salzen durch Vergliithen und Titration der redu- 
zierten, schwach schwefelsauren Vanadinlésung zur 5-wertigen 
Oxydationsstufe. Betreffs der Bestimmung der anorganischen Kat- 
ionen verweise ich auf den experimentellen Teil der Arbeit. Als be- 
merkenswert méchte ich aber hervorheben, daB es gelingt, das Vanadin 
neben Thallium mit Permanganat in schwefelsaurer Lésung zu 
titrieren. Die organische Elementaranalyse machte selbst bei den 
Alkali- und Erdalkalisalzen keine Schwierigkeiten, weil die im 
Laufe der Verbrennung entstehenden Pyrovanadate eine schiid- 
liche Carbonatbildung oder Kohleabscheidung und Carbidbildung 
verhinderten. Nur bei den Alkalisalzen (K, Rb und Cs) war eine 
Uberschichtung mit V,O; erforderlich. Eine Mischung mit Chromat 
oder Kieselsiure ertibrigte sich also. Es bleibt sogar zu erwagen, 
ob die einfache Uberschichtung mit V,0, nicht der Chromat- oder 
Si0,-Mischung vorzuziehen ist, da das Vanadin, wie bekannt, noch 
als ausgezeichneter Katalysator wirkt. 


Experimenteller Teil. 

Die Darstellung des Ammonium-vanadyl-malonats als des 
Ausgangsstoffes fiir die anderen Salze beruht auf der Fahigkeit 
der Malonsiiure, das 5-wertige Vanadin im Ammonium-meta-vanadat 
zur 4-wertigen Oxydationsstufe zu reduzieren. Diese Eigenschaft 
besitzt auch die niichst niedrigere homologe Oxalsiure, wahrend 
die nichst héhere Bernsteinsiure, wie aus einigen Handversuchen 
hervorging, nicht dazu imstande ist, wenigstens nicht bei Wasser- 
badtemperatur. 


Ammonium-vanadyl-malonat-tetrahydrat. 


Zur Darstellung des instabilen blauen Tetrahydrats wurden 
5g Ammoniumearbonat mit 25g Malonsiiure und etwas Wasser 
auf dem Wasserbade erwirmt, bis die CO,-EKntwicklung aufgehort 
hatte, und dann portionsweise 12 g Ammonium-meta-vanadat und 
etwas Wasser hinzugegeben. Die Erhitzung wurde unter Umrihren 
mit einem Glasstabe fortgesetzt, bis eine rein blaue Lésung ent- 
standen war. Aus dem filtrierten Reaktionsgemisch, das etwa 
40 cem betrug, schieden sich beim Erkalten rein blaue, siiulenfoérmige 
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Kristalle ab, die abgesaugt und auf Ton gepreBt wurden. Ausbeute 
jufttrocken: 16 g, gleich 41,2°), der Theorie. Aus der Mutterlauge 
waren noch blaue Kristalle zu erhalten, die aber als unrein ver- 
worfen wurden, da sie acetathaltig waren; bei der Umsetzung ent- 


steht nimlich Essigsaure. 
0,2633 g Substanz gaben 0,0639 g V,O, 


0,2489 g a a 0,0606 g 
(NH,)[ VO(C,H,O,),)}4 H,O: Ber. Gef. 
V 13,4 V 13.6 13.6 


Als der Stoff nach etwa 2 Tagen genauer identifiziert werden 
sollte, zeigt es sich, daB er im geschlossenen Wigeglischen in spon- 
taner Umwandlung begriffen war. Unter Zusammenbacken firbten 
sich die blauen Kristalle nimlich violett. Der violette Stoff aber 
erwies sich als das entsprechende Trihydrat. Alle Versuche, das 
Tetrahydrat noch einmal zu fassen, schlugen fehl. Auch auf dem 
Wege iiber das Barium-vanadylsalz und die frei Vanadyl-malon- 
siure!) konnte im besten Falle nur ein Gemisch von blauem Tetra- 
hydrat und violettem Trihydrat, oder bei Gegenwart von etwas 
Essigsiure sehr unbestindiges Tetrahydrat erhalten werden, das 
unter der Mutterlauge schnell in das bestiindige Trhydrat wberging. 


Ammonium-vanadyl-malonat-trihydrat. 
Durch spontanen Wasseraustritt entstand aus dem _ blauen 


Tetrahydrat das violette Trihydrat. 
0,2211 g Substanz gaben 0,0560 g V,O. 


0,2134 g Ps » 0,1564 g CO,; 0,0943 g H,O 
0.2260 ¢ ” »  0,0347 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 
49 Stunden 
(NH,).f[ VO(C,H,O,).|3 H,O Ber. Gef. 
V 14,1 V 14,2 
C 19,9 C 20,0 
H 5,0 H 5,0 
3H.O 15,0 H,O 15,3 


An der Luft nahm das wasserfreie, blaBviolette Salz e:n Mol 


H,O auf und wurde zum Monohydrat: 
0,2260 g Substanz gaben 0,0120 g Gewichtszunahme nach 24 Stdn. 


0,2032 g - »  0,0573 ¢ V.O, 
0,1719 g ” » 0.1380 ¢ CO,; 0,0691 g H,O 
(NH,).[ VO(C,H,0,).|/H,O: Ber. Gef. 
H,O 5,5 H,O 5,3 
V 15,7 V 15,8 
C 22,1 C 21,9 
H 4,3 H 4,5 


Von den zahlreichen Analysenwerten gebe ich immer aur die 
unbedingt notwendigen Zahlen an. 





1) Dieses Verfahren wird weiter unten noch eingehend besprochen. 
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Die Vanadinbestimmung geschah bei den Vanadylkomplexen 
mit fliichtigen Basen jedesmal in der Weise, daB die lufttrockene 





Substanz im Porzellantiegel oder besser im Platintiegel — da das 
Porzellan von schmelzenden V,O,; angegriffen und nach etwa drej 


Bestimmungen unbrauchbar wird — zunichst im Luftbade vor. 
sichtig zersetzt (aufgelegtes Uhrglas!) und dann mit der vollen 
Klamme eines Bunsenbrenners erhitzt wurde, bis eine klare, dunkel- 
braune Schmelze von V,O, entstanden war, die beim Erkalten 
strahlig kristallisierte. Gewichtskonstanz wurde meistens schon 
nach eimmaliger Wiederholung des Schmelzens erreicht, weil die 
organische Substanz zumeist+) leicht verbrannte und V,O, das be- 
stiindigste Oxyd des Vanadins ist. Die Elementaranalysen und 
Stickstoffbestimmungen verliefen fast immer normal. Bei den 
Alkalisalzen war ein kleiner Kunstgriff nétig, den ich noch er- 
Ortern werde. Die Bestimmung der Metalle wird bei den betreffen- 
den Salzen beschrieben. Die Entwaisserung wurde in der wblichen 
Weise durch Erhitzen der im Schiffchen eingewogenen Substanz 
in der evakuierten Entwiisserungspistole*) tiber P,O; ausgefihrt. 
Mit der Temperatur ging ich wegen der Zersetzlichkeit der Stoffe 
zumeist nicht hodher als 80° (siedendes Benzol). Die Wagungen 
wurden im geschlossenen Schweinchen vorgenommen. 

Als beste Darstellungsweise des violetten Trihydrats hat sich 
folgende erwiesen: 25 g Malonsiure, 5 g Ammoniumcarbonat, 12 g 
Ammonium-meta-vanadat und 10 cem Wasser werden in der schon 
beschriebenen Weise in Reaktion gebracht und die abgeschiedenen 
Kristalle mit wenig Wasser, verdiinntem und absolutem Alkohol 
auf der Nutsche gewaschen. 18,5 ¢ Rohprodukt (22,5 g, wenn auf 
Ton gestrichen ohne auszuwaschen) ergaben aus 20 ccm H,O um- 
kristallisiert etwa 8,83 g reines Salz (gleich 27,6°/, der Theorie). Der 
Stoff besteht aus kleinen, an beiden Enden zugespitzten Stabchen, 
die sich vielfach zu sternférmigen Gruppen veremigen.?) 


0,2566 g Substanz gaben 0,0645 ¢g VO; 


0,3373 g ” » 18,7 em*® 0,1 n-H,SO, (99351) 
0,4635 g ” » 27,6 cm* N, (0°, 760 mm) 
(NH,).[VO(C,H,0,).]3 H,O: Ber. Gef. 
V 14,] V 14,1 
NH, 9,4 NH, 9,3 
N 7,8 N 7,5 


') Die Ausnahmefalle werden weiter unten bei den betr. Salzen erdértert. 
*) Vakuumtrockenapparat von Kemp. 


*) Uber eine andere Kristallform siehe weiter unten beim Cinchoninvanadyl- 
malonat. 
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Fiir rein priaparative Zwecke eignet sich auch ein Salz, das 
nach denselben Bedingungen, nur mit mehr H,O, etwa 50: em’, 
durch Eindampfen der filtrierten Reaktionsfliissigkeit auf #inen 
kleinen Raum erhalten wird. Aus 12 g NH,VO, 21 g Vanadylsalz. 


Die Beschaffenheit der Malonsiure scheint eine gewisse Rolle 
zu spielen, denn ein anscheinend reines, nicht empreumatisch rie- 
ehendes Produkt von Kanispaum ergab wesentlich niedrigere Aus- 
beuten (aus 50 g Malonsiure 17,5 g Vanadylsalz). 

Das Ammonium-vanadylsalz neigt besonders wegen der Fliich- 
tigkeit des NH, zur Hydrolyse, die durch Erhitzen beschleunigt 
und durch Zugabe von Malonsiure zuriickgedringt wird. Beim 
Erwirmen des Trihydrats mit absolutem Alkohol auf dem Wasser- 
bade tritt emme Farbverinderung von violett nach violettstichig- 
rosa ein. Der erhaltene Stoff, unter sechwachem Saugen (da sonst 
wieder Wasser angezogen wird) mit Alkohol ausgewaschen und auf 
Ton getrocknet, erweist sich als das entsprechende Monohydrat: 


0,3316 g Substanz gaben 0,0946 g V,O,. 


0,1686 g . .  0,1367 g CO,; 0,0646 g H,O 
0,2709 g ” .»  0,0153 Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 
27 Stunden 
(NH,).[ VO(C,H,O,),]H,O Ber. ref. 
V 15,7 V 16,0 
C 22,1 C 22,1 
H 4,3 H 4,3 
N,O 5,5 N,O 5,6 


An der Luft wird das abgespaltene Wasser wieder aufgenommen ; 
aus dem violetten Anhydrid ist gleichfarbiges Monohydrat geworden, 
aus dem rosa gefirbten Monohydrat also violettes. Erwarmt man 
das violette Monohydrat mit absolutem Alkohol, so wird das rosa 
vefirbte Produkt erhalten, das aber an der Luft wieder seine ur- 
springliche violette Farbe annimmt. Beim Entwiissern des vio- 
letten Trihydrats neben dem thermisch dissoziierenden Chinolin- 
salz entsteht ein blau gefirbtes Ammonium-vanadylsalz. Dieses 
zieht an der Luft Wasser an und wird, wie die Analyse zeigt, zum 
gleichfarbigen blauen Monchydrat: 

0,2843 g Substanz gaben 0,0781 V,O;; V = 15,4; Theorie: V = 15,7. 


Letzteres geht allerdings allmihlich wieder in das violette 
Monohydrat iiber und wird bei 100—150°C zum violetten An- 
hydrid entwissert, das seimerseits an der Luft wiederum 1 Mol 
H,O anzieht. Durch langes Erhitzen des blauen Monohydrats mit 
absolutem Alkohol entsteht schlheBlich das rosa gefirbte Salz. 
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AnschlieBend an die Ammonium-vanadyl-malonate habe _ je), 
zum Vergleich auch das entsprechende Oxalat (NH,).{ VO(C,0,),). 
2H,O dargestellt, das schon von Kopren und GoLpMANN?) erhalten, 
in der Darstellung aber nur kurz beschrieben worden ist. Dies. 
gestaltet sich folgendermaBen: 10 g NH,VO;, 3 g (NH,4).C,0,-H,0 
und 20 g H,C,0,-2H,O in 260 cem H,O werden auf dem Wasser. 
bade in Reaktion gebracht. Die filtrierte und stark eingeengte blaue 
Losung ergibt eine blaue Schmiere, die erst nach etwa dreitigigen 
kristallinisch wird, ohne indes ihre zaihe Konsistenz zu verlieren. 
Auf Ton gestrichen, bleibt eine trockene, blaugriinliche Masse zu. 
rick. Diese wird in wenig Wasser in der Wiirme gelést und auj 
dem Wasserbade eingedampft, aber nicht bis zur lackartigen Be- 
schaffenheit des Riickstandes. Nach einigen Stunden haben sich 
aus der erkalteten Losung rein blaue, fest zusammenhingende Kri- 
stallmassen abgeschieden, welche abgesaugt, vorsichtig mit H,() 
und Alkohol gewaschen und lufttrocken analysiert werden. Aus 
8g Rohprodukt 2,2 g reines Salz, insgesamt also eine Ausbeute 
von nur 0,8°%, der Theorie. Eine zweite Kristallfraktion ist als 
unrein zu verwerfen. 

0,2816 g Substanz gaben 0,0818 g V.O. 


0,4597 g ” »  0,0533 Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 
21 Stunden 
(NH,).{ VO(C,O,),|2 H,O Ber. Gef. 
blau V 16,2 V 16,3 
2H,O 11,4 2H,O 11,6 
0,1954 g Substanz gaben 0,0632 ¢g V,O; 
(NH,)of VO(C,O,).) Ber. Gef. 
hellgriin V 18,3 V 18,1 


\thylendiamin-vanadyl-malonat-hydrat. 


Die Darstellung der nun beschriebenen schwer léslichen Vanady!- 
malonate beruht auf doppelseitiger Umsetzung des Ammonium- 
vanadyl-malonats mit Salzen der entsprechenden Basen, immer in 
den berechneten Mengenverhaltnissen (mit Ausnahme des pn-Salzes). 

Zu einer Lésung von 10 g (NH,)o{ VO(C,H,O,),|-3H,O in 20 em’® 
H,O wird eine Lésung von 8g Athylendiamin-chlorhydrat in 10 em® 
H,O gegeben. Es entsteht ein fester Brei seidig glinzender, blab 
blau-violettstichiger Niadelechen, die zumeist miteinander  ver- 
wachsen sind. Da der Stoff in Wasser schwer loslich ist, kann er 


mit geniigend H,O ausgewaschen werden, zuletzt mit Alkohol. 7,5 ¢ 
Ausbeute lufttrocken, entspricht 75,1°/, der Theorie. 
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0,2601 g Substanz gaben 0,0666 g V,O, 


0,5059 g - » 32,55 cm N, (0°, 760 mm Hg) 
0,1191 ¢ - »  0,1181 g CO,; 0,0445 ¢ H,O 
Ber. Gef. 
C.H,N.* H.[VO(C;H,0,),JH,O V 14,5 V 14,4 
, N 8,0 N 8,0 
C 27,3 C 27,1 
H 4,6 H 4,2 


Der Stoff spaltet bei 80° iber P,O, kein H,O ab. 


Propylendiamin-vanadyl-malonat-hydrat. 

Eine Loésung des itiberaus hygroskopischen Propylendiamin- 
chlorhydrats, die sich am Lichte schon braun gefirbt hatte, wurde 
von abgeschiedenen harzigen Bestandteilen filtriert und zu einer 
konzentrierten Lésung von 5g NH,-Vanadylsalz gegossen. Aus 
der schmutzig-braunen Fliissigkeit schieden sich schlieBlch nach 
dem Animpfen mit etwas Propylendiamin-vanadylsalz (erhalten 
durch Fallung eines Tropfens der Lésung mit Alkohol) die: schénen, 
seidig glinzenden, blaBvioletten Nadeln des gesuchten Stoffes aus, 
die leichter léslich sind als das en-Salz und daher auch vevsichtiger 
ausgewaschen werden muBten, niimlich so lange, bis das’ zuniichst 
grine Filtrat blau wurde. 3 g Ausbeute. 


0,3546 g Substanz gaben 0,0874 g V,O, 


0,3102 g a ” 18,6 cm? N, (0°, 760 mm Hg) 
0,1088 g - » 09,1173 g CO,; 0,0512 g H,O 
C,H,).N.° H.[VO(C,H.O,),|H,O Ber. Gef. 
V 14,0 V 13,8 
N 7,7 N 7,5 
C 29,6 C 29,4 
H 5,0 H 5,3 


Das Kristallwasser liBt sich bei Zimmertemperatur iiber P.O; 
nicht abspalten, in seiner Gesamtheit selbst bei 110° C_ nicht. 
Nach 14 Tagen 13 Stunden zieht der partiell entwiisserte Stoff 
Wasser an und wird zum Halbhydrat, das von blaBblauer Farbe ist. 


0,3929 g Substanz spalten 0,0083 g H,O ab, entspricht 2,1°/, H,O 
ber. fiir 7/,H,O 2,5°/, H,O 


Beim Erwarmen der Substanz auf etwa 260° C tritt noch keine 
augenscheinliche Zersetzung ein. Sie verbrennt mit CuO schwerer 
als das en-Salz, weil wahrscheinlich eine Kondensation unter Ring- 
hildung eintritt. 


Guanidin-vanadyl-malonat-hydrat. 
2,6 g¢ Ammonium-vanadyl-malonat in 10cm* H,() werden 
mit einer Lésung von 2g Guanidin-rhodanid in 4 em* H,O um- 
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gesetzt. Es fallen reichlich schén ausgebildete, rein blaue Kristal}, 
aus, die in ihrer Form der des NH,-Salzes sehr ahnlich sehen (quary. 
ihnliche, anscheinend hexagonale Prismen). Mit Wasser und Alkoho| 
wird in ublicher Weise gewaschen. 1,9g Ausbeute gleich 64,59 
der Theorie. 

0,2828 g Substanz gaben 0,0621 g V,O, 


0,1557 g - » 25,71 em* N, (0°, 760 mm He) 
0,1841 g - » 09,1593 ¢ CO,; 0,0791 g H,O 
(CN,H,),- Hf VO(C,H,0,),|H,O Ber. Gef. 
V 12,5 V 12,3 
N 20,5 N 20,6 
C 23,5 C 23,6 
H 4,4 H 4,8 


Der Stoff spaltet bei 80°C iber P,O; kem Wasser ab. 


y-Pyridon-vanadyl-malonat-hydrat. 


Zur Darstellung dieses Salzes werden 5 g NH,-Vanadyl-malonat 
in 10 com H,O mit 4,3 g y-Pyrnidon-nitrat in 15 cem H,O in Reaktion 
vebracht. Die kurzen, siéulenférmigen Kristalle des _ erhaltenen 
Pyridonsalzes sind von hellblauer Farbe. Sie lésen sich schwer in 
kaltem Wasser, leichter in heiBem. 5,7 g Ausbeute an Rohprodukt. 
Da dieser Stoff noch unrein ist, muf er umkristallisiert werden: 
5,7 g Rohprodukt, gelést im 200 cem H,O auf siedendem Wasser- 
bade, geben 4,2 g reines Salz, das aber noch etwa 4/, Mol adsor- 
biertes Wasser enthilt, wie aus den Analysen gesehlossen werden 
kann. Das Molekil Kristallwasser wird bei 80° itiber P.O, nicht 
abgespalten. 

0,5340 g Substanz gaben 0,1003 g V,O, 


0,3224 g - - 15,04 com N, (0°, 760 mm Hg) 

0,1389 g ” » 90,2019 g CO,; 0,0541 g H,O 

0,1717 g - - 0,0664 g HO 
(C,H,ON),: H.[VO(C,H.0,),|H,O: Ber. Gef. 
V 10,6 V 10,5 
N 58 N 58 
C 39,9 C 39,7 
H 3,8 H 4,4 
4,3 


In 52 Stunden werden aus 0,3745¢ Sbst. 0,0026¢ gleich 
0,7°%, H,O abgespalten, ber. fiir 7/, Mol H,O: 0,9°/,. An der Luft 
gehen in 6 Tagen 0,0013 g¢ wieder hinein, was der Hilfte des ab- 
gespaltenen H,O entspricht. 
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Piperidin- Ammonium-vanadyl-malonat-tetrahydrat. 

16 g (NH,).f VO(C;H.O,). |-3H,O in 70 cm* werden zu 8 g Pipe- 
ridin filtriert, das durch Abrauchen mit konzentrierter Salzsiure 
(auf dem Wasserbade) in Chlorid verwandelt ist. Uber Schwefel- 
siure kristallisieren aus dieser Reaktionsfliissigkeit beim ruhigen 
Stehen fast farblose, feine, seidig glinzende Nadeln neben blau- 
violettstichigen, dicken Kristallaggregaten von prismatischen Formen. 
Letztere werden durch Auslesen und Abspiilen mit Wasser von den 
farblosen Nadeln getrennt. Sie sind ammoniakhaltig und erweisen 
sich als leicht lésliches Doppelsalz des Ammonium-vanadyl-malo- 
nats mit dem Piperidin-vanadyl-malonat. Ausbeute 5g. Das 
reine Piperidinsalz ist wegen seiner groBen Leichtléslichkeit und 
der Flichtigkeit des Piperidins auf keine Weise zu erhalten, selbst 
iiber die freie Saiure nicht. 

0,3177 g Substanz gaben 0,0651 g V,O, 


0,5914 g - » 30,34 cm* N, (0°, 760 mm Hg) 
0,1087 g - * 0,1185 g CO,; 0,0631 ¢ H,O 
C.H,,N-NH,- H[VO(C,H.0,).]4H,O Ber. Gef. 
V 11,4 V 115 
N 6,3 N 6,4 
C 29,5 C 29,7 
H 6,3 H 6,5 


Durch monatelanges Erhitzen des Salzes auf 80° tuber P,O, 
wird mit dem Kristallwasser auch Piperidin abgespalten. 


0,4224 g Substanz gaben 0,1394 g Gewichtsverlust nach 96 Tagen 
und 20 Stunden; Gewichtskonstanz war noch nicht eryeicht. 


C,H,, + 4H,O Ber. Gef. : 
31,1%/, 33,0°/, 


Kaffeidin-vanadyl-malonat-dihydrat. 


3 g¢ NH,-Vanadyl-malonat in 10 cem H,O werden mit der be- 
rechneten Menge Kaffeidinnitrat!) (4g in 40em* H,O auf dem 
Wasserbade gelést) versetzt. Beim Erkalten entsteht ein Brei hell- 
blauer, fiuBerst feiner, miteinander verwachsener Nidelchen, die 
in kaltem Wasser etwas léslich sind. 3g Ausbeute. Dureh Kin- 
dampfen des Filtrates auf dem Wasserbade fallen noch 0,5 g Kaffeidin- 
salz aus, im ganzen 63,5°/, der Theorie. 

0,5187 g Substanz gaben 0,0719 g V,O, 


0,3210 g - » 44,35 cm* N, (0° und 760 mm Hg) 
0,1883 g - .  0,2560 g CO,; 0,0932 g H,O 
0,5278 g — .  0,0289 g¢ Gewichtsverlust nach 7 Tagen 


(bei 80° iiber P,O,) 


1) Das Salz wurde mir liebenswiirdigerweise von Herrn Rakerr zur Ver- 
fiigung gestellt. 
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(C,H,.N,O),-H{[VO(C,H,O,),)2H,O: Ber. Gef. 
Vv 7,9 V 7,8 
N 17,4 N 17,3 
C 37,2 C 37,1 
H 5,0 H 5,5 
2H,0 5,6 2H,0 5,5 


In 7 Stunden wird das abgespaltene Wasser an der Luft wieder 
aufgenommen. 


Silber-vanadyl-malonat-hydrat. 

5 g AgNO, in 15 cm® H,O werden mit derselben Menge (NH,),- 
VO(C,H,O0,).|-3H,O im 25cem H,O gefillt. Die blaBvioletten 
K\ristalle des Silbersalzes, die in ihrer Kristallform dem NH,-Salz | 
etwas ihnlich sehen, fairben sich beim Auswaschen mit Wasser auf 
der Nutsehe durch Zersetzung oberflichlich schwarz, selbst wenn 
bei rotem Licht oder im Dunkeln gearbeitet wird. AuBerdem ist 
das so gewonnene Salz — 7 g Ausbeute — wenig haltbar und un- 
rein. Zur Reindarstellung miissen die noch feuchten Kristalle aus 
etwa 500 cem heifben, malonsiurehaltigen Wassers (2 g) umkristalli- 
siert werden. Unter dauerndem Umschiitteln zersetzt sich dabei 
noch ein Teil des Rohproduktes, so daB die Ausbeute an reinem 
Stoff gering ist, naémlich 2,2g aus 5g AgNO,, d.h. 29,6, der 
Theorie. Dieser wird allerdings in prichtigen, blaBvioletten, langen 
Nadeln erhalten, die auch auf dem Filter weniger lichtempfind- 
lich sind als das Rohprodukt. Sie werden schnell mit einem Uber- 
schu8B von H,O gewaschen und getrocknet. Die so gewonnenen 
Kristalle sind anscheinend vollstindig licht- und _ luftbestindig. 
Selbst stundenlanges Bestrahlen mit der Quarzlampe tut ihnen 
nichts. Sie sind ferner schwer loslich. 

Die Vanadinbestimmung machte zuerst einige Schwierlg- 
keiten, weil das Silbersalz bei stirkerem Erhitzen schmilzt und weil 
die erkaltete schwarze, kristallinische Masse, die freies Silber und 
niedere Vanadinoxyde enthielt, durch konzentrierte Schwefelsiure 
zum Zwecke der Titration nicht in Lésung zu bringen ist. Es mub 
deshalb folgendermaBen verfahren werden: Der Stoff wird im Por- 
zellantiegel bis zur Zersetzung der organischen Substanz gelinde 
erhitzt, mit einem Gemisch von 1 Teil konz. H,SO, und 2—3 Teilen 
H,O auf dem Wasserbade verdampft und dann einige Zeit starker 
erhitzt, bis ein Teil der Schwefelsiure abgeraucht ist. Wird jetzt 
mit Wasser aufgenommen, so bleibt zum Teil metallisches Silber 
ungelést zuriick, welches aber bei der Titration nicht stért. Selbst 
wenn das in Lésung befindliche Silber mit Salzsiure quantitativ 
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ausgefallt wird, andert sich der Permanganatverbrauch nicht, 
Bey 80°C wird iiber P,O; kein Wasser abgespalten. Als die Ent- 
wasserung bei 100°C versucht wurde, zersetzte sich das so behan- 
Jjelte Salz an der Luft. 

0,6330 g Substanz gaben 12,55 cm*® 0,] n-KMnO, (log Tit. 99424) 


0,3006 g - »  0,1686 g AgCl 
0,2556 g " »  0,1170 g CO,; 0,0270 g H,O 
Ag {VO(C;H,0,).]H,O Ber. Gef. 
V 10,1 | V 10,0 
Ag 42,7 Ag 42,2 
C 14,3 C 14,1 
H 1,2 H 1,3 


Durch Fallung von Ammonium-vanadyl-oxalat (NH,),/ VO- 
(C,04)2]"2H,O mit der berechneten Menge Silbernitrat JaBt sich 
kein analoges Silbersalz Ag,{VO(C,0,)], erhalten. Der auf diese 
Weise gewonnene griinlichgelbe, fein kristallinische Stoff (unter 
dem Mikroskop feine Kristallaggregate) enthilt erheblich mehr 
Silber, als der angenommenen Formel entspricht. (Ag: V = 4,748). 
Die Kristalle nehmen auBerdem mit der Zeit eine rein gelbe Farbe 
an. (Oxydation des V'¥ zu V¥). 


Calcium-vanadyl-malonat-pentahydrat. 


Zu einer filtrierten Lésung von 2,3 g basisch geschmolzenem 
Ca-Nitrat in 10 em* H,O, die mt 3—4 Tropfen 2n-HNO, versetzt 
ist (besser noch eignet sich reines Ca(NO ;).°2H,O) wird eine Lésung 
von 5 g Ammonium-vanadylsalz in 10 em* H,O gegeben. Die blab- 
violetten, seidig glinzenden, verfilzten Nadeln sind in kaltem Wasser 
etwas léslich, in heiBem schon betriachtlich. Deshalb wird nur so 
lange mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat nur noch 
schwach blau erscheint, zuletzt in iiblicher Weise mit Alkohol. Aus- 
beute an Rohprodukt: 3,8—4,1 g, das noch NH,-haltig ist. Zum 
Zwecke der Reinigung wird es in 140—150cm® heiBen Wassers vor- 
sichtig gelést. Aus der blauvioletten Lésung kristallisieren 2.7—2,8 g 
des reinen Stoffes aus. Die dariiberstehende Mutterlauge ist von 
grimer Farbe, wahrscheinlich infolge geringer Zersetzung. Wird 
(iese griine Lésung erhitzt, so farbt sie sich blau und wird beim 
Abkiihlen wieder griin. 

Die quantitative Bestimmung des Calciums wurde folgender- 
maBen ausgefiihrt: Die Substanz wurde in etwa 150 em* H,O in 
der Wirme gelést und die mit emigen Tropfen konzentrierten Am- 
moniaks (zur Neutralisation) versetzte siedende Lésung mit einer 
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verdiinnten, siedenden Ammonium-oxalatlésung gefiallt. Durch A}. 
rauchen mit H,SO, wurde das Ca-Oxalat in Sulfat verwandelt un) 
der durch Titration ermittelte gerinmge Gehalt an V,O; vom zp. 
erst erhaltenen CaSO, in Abzug gebracht. Die Vanadinbestim. 
mung geschah durch Vergliihen der Substanz, Losen in heifer. 
konzentrierter Schwefelsiure im Uberschu8 und Titration der star} 
verdiinnten, durch SO, reduzierten Lésung zur 5wertigen Oxyda. 
tionsstufe des Vanadins, 


0,6258 g Substanz gaben 17,3 cm*® n/10-KMn0O, (log Tit. 95640) 


0,6106 g - »  0,2054 g CaSO, 
0,2497 g ” »  0,0863 g CaSO, 
0,2408 g - »  0,1567 g CO,; 0,0784 ¢ H,O 
0,3882 g - . 0,0795 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nac} 
4'/, Tagen 
0,3882 g - .  0,0623 g Gewichtszunahme (an der Luft 
nach 16 Tagen 
Caf VO(C,H,O,),|5 H,0: Ber. Gef. 
V 12,7 V 12,8 
Ca 10,0 Ca 9,9 10,2 
C 17,9 C 17,8 
H 3,5 H 3,6 
4,5H,O 20,2 4,5H,O 20,5 
3,5H,O 15,7 3,5H,O 16,0 


Das Halbhydrat ist von stahlblauer Farbe, das Tetrahydra 
hellblau. Nach Monaten scheint letzteres wieder in das Penta- 
hydrat tiberzugehen, da es blaBviolette Farbe annimmt. 


Zur Darstellung des Calcium-pyrovanadats, Ca,V,O,, aus 
dem Ca-Vanadylsalz ist wiederholtes Vergliihen mit nachfolgendem 
Zerreiben erforderlich. Aus 1,5 g Cal VO(C,H,O,).|-5H,O werden 
0,5 ¢ Ca,V,O, erhalten, ein hellgelber Stoff, der beim Erhitzen 
dunkelgelb wird und im ultravioletten Licht dieselbe Farbe an- 
nimmt. Zur Ca-Bestimmung wurde er in 5—10 cm? konz. Salz- 
siiure unter Erwirmen geldst, entsprechend verdiinnt und bis zu 
Auflosung einiger ungeléster Flocken V,O, erhitzt. Die mit Ammo- 
niak alkalisch gemachte Lésung wurde dann mit Essigsiure schwacl 
angesiiuert und das Calcium als Oxalat in der sonst iiblichen Weise 
gefiillt und als Sulfat gewogen. 


0,2092 g Substanz gaben 15,9 cm® n/10-KMnO, (log Tit. 95510) 


0,2640 g 9 »  0,2460 ¢ CaSO, 
Ca,V,O, Ber. Gef. 
V 34,7 V 35,0 





Ca 27.2 Ca 27.4 
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Strontium-vanadyl-malonat-pentahydrat. 


Eine Lésung von 3,7 g SrCl,-6H,O in 10 em* H,O wird mit 
einer Losung von 5 g NH,- Vanadylsalz in ebensoviel Wasser in 
Reaktion gebracht. Es fallt sofort fast quantitativ das ble}3violette 
Strontiumsalz aus, das im Habitus seiner Kristalle dem #'alcium- 
salz sehr éhnlich ist; nur die Farbe ist etwas lichter. Ausg pivaschen 
wird mit kaltem Wasser, in dem der Stoff schwerer léslic® ist als 
das Ca-Salz, bis das Filtrat farblos abliuft, zuletzt mit #lkohol. 
Ausbeute 5,7 g. Das Rohprodukt mu8 aus 780 em? heiBen  Wassers 
umkristallisiert werden, da es noch NH,-haltig ist, und erg}t 4,2 g 
reines Salz, gleich 91,5°/, der Theorie. (Bezogen auf das Roh- 
produkt: 73,7°/).) Die Mutterlauge hiervon ist griin bis gelbgriin 
und zeigt beim Erhitzen und Abkihlen dieselben Erscheinungen, 
die schon beim Ca-Salz beschrieben sind. Aus schwach malonsiure- 
haltigem Wasser ist die Substanz leichter umzukristallisieren, 
allerdings auf Kosten der Ausbeute. 

Die Bestimmung des Strontiums als Sulfat gelingt nicht, wenn 
das Strontiumsulfat aus der Vanadylsalzlésung direkt gefillt wird, 
weil es dann kolloidal durchs Filter lauft. Es muB8 vielmehr folgender- 
mafBen verfahren werden: Die in einem groBen Porzellantiegel ver- 
glihte Substanz wird mit konzentrierter Salzsiiure abgeraucht, 
mit etwas Wasser sowie einigen Tropfen Perhydrol versetzt und bis 
zur klaren Auflésung erhitzt. Dann wird nach TREADWELL ver- 
diimnte Schwefelsiure (2n) hinzugegeben, so daB die Fliissigkeit 
100—150 cm’ betrigt, und auf dem Wasserbade weiter erhitzt, 
Zuletzt gibt man zur etwas abgekihlten Lésung dasselbe Volumen 
Alkohol, filtriert nach 12 Stunden und gliiht. Das so gewonnene 
SrSO, ist von gelblicher Farbe, enthilt aber nur sehr geringe 
Mengen Vanadin (Verbrauch n/10-KMnO, héchstens 0,05 em’). 

0,5691 ¢g Substanz wom 14,2 cm® n/10-KMnO, (log Tit. 95640) 







0,2136 g 0,0865 g SrSO, 
0,2566 g es +  0,1501 g CO,; ‘0,0788 g H,O 
0,4051 g ” »  0,0745 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 
7 Tagen 
0,4051 g¢ * »  0,0204 g Gewichtszunahme (an der Luft) 
nach 9 Tagen 
Ber. Gef. 
Sri VO(C,H,O,),|5H,O: V 11,4 V 11,5 
Sr 19,5 Sr 19,3 
C 16,0 C 16,0 
H 3,1 H 3,4 
4,5H,O 18,1 4,5H,O 18,4 
125H,O 5,0 1,25 H, O 5,0 


Halbhydrat und 1%/,-Hydrat sind von blaBblauer Farbe. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 161. 17 
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Fir die Darstellung des bisher noch unbekannten Stron. 
tium-pyrovanadats, Sr,V,0;, gilt dasselbe wie vom Ca,V,0,, 
Es ist aber farblos und wird im ultravioletten Licht und beim Er. 
hitzen citronengelb. 

0,2087 g Substanz gaben 12,00 cm n/10-KMn0O, (log Tit. 95510) 


0,2618 g cm - 0,2459 g SrSO, 

Sr.V.0,_ : Ber. Gef. 
V 26,2 V 26,4 
Sr 45,0 Sr 44,8 


Barium-vanadyl-malonat-pentahydrat. 


5 g Ammonium-vanadylsalz in 20 em? H,O werden in iiblicher 
Weise mit der berechneten Menge Bariumsalz (3,5 g BaCl,-2H,O in 
10 em? H,O) gefiallt. Man erhalt zunichst einen dicken Brei bla8- 
violetter Kristalle, die sich zumeist schon beim Auswaschen auf der 
Nutsche in blaBblau gefirbte umwandeln. Ausbeute an violettem 
Stoff 6g. Ohne Ricksicht auf die friiher oder spiter eintretende 
spontane Umwandlung der violetten Kristalle in blaue werden 7,5 ¢ 
dieses noch ammoniakhaltigen Rohproduktes mit etwa 3g Malon- 
siure in 250 em*® Wasser bei 80—90° C unter dauerndem Schiitteln 
des Erlenmeyerkolbens (Tondreieck auf Asbestdrahtnetz) gelést. Aus- 
beute: 5,5 g seidig glinzender, blaBblauer und asbestartig verfilzter 
Kristallnadeln, die in Wasser noch schwerer léslich sind als das 
Strontiumsalz und deshalb gut ausgewaschen werden kénnen. Die 
Ausbeute betrigt nur 73,3°/, der Theorie (bezogen auf das Roh- 
produkt), weil die zugesetzte Malonsiure die Léslichkeit heraufsetzt. 
Kine bessere Ausbeute von 90,8°/, wird erzielt, wenn 24 g Rohprodukt 
mit 11/, Liter fast siedenden Wassers, in dem 3 g Malonsiure geldst 
sind, 3mal bis zur volligen Lésung ausgezogen werden und dann 
schlieBlich bis auf etwa den vierten Teil auf dem Wasserbade ein- 
gedampft wird. Das in remem Wasser geléste Salz hinterliBt eine 
griin gefiirbte Mutterlauge, die sich durch Erhitzen blau farbt und 
abgekihlt wieder griin wird, also dasselbe Verhalten, das auch die 
Ca- und Sr-Salze zeigen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Bariums kann nach der 
Titration des Vanadins das ausgefallene Bariumsulfat abfiltriert und 
gewogen werden; oder der urspriingliche Stoff wird in verdiinnter 
Salzsiiure gelést und das Barium nach Zusatz von etwas Perhydrol 
zum YZwecke der Oxydation') in der Siedehitze mit verdiimnter 


Schwefelsiure gefillt. 





1) Das Bariumsalz adsorbiert erfahrungsgemaB weniger Vanadat als Vanadyl- 
salz (siehe bei Jut. Meyer u. E. MArRKoWICZ). 














Jn. 


Er. 
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0,4640 ¢ Substanz —_ 10,45 em® n/10-KMnQO, (95640) 


0,2393 g 0,1113 g BaSO, 
0,3263 ¢ - »  0,1704 g¢ CO,; 0,0874 g H,0O 
0,3126 g - »  0,0583 g Goutcktovatinns (80°, P,O;) nach 
2 Tagen 
0,3126 g - »  0,0054 g Gewichtszunahme (an der Luft) 
nach 4 Wochen 
Baf VO(C,H,0,),.]5 H,O Ber. Gef. 
V 10,2 V 10,4 
Ba 27,6 Ba 27,4 
C 14,4 C 14,2 
H 2,8 H 3,0 
5H,0 18,1 5H,0 18,6 
05H,O 1,8 0,5H,O 1,7 


Anhydrid und Halbhydrat sind von der gleichen, blaBblauen 
Farbe. 
Barium-vanadyl-malonat-hexahydrat. 


Die Reindarstellung des unter normalen Bedingungen immer 
guerst ausfallenden, unbestindigen violetten Barium-vanadylsalzes 
gelingt nur auf dem Umwege iber die freie Vanadyl-malonsiure. 
Es kommt hauptsichlich darauf an, daB zu seiner Ausfillung das 
Bariumhydroxyd im Unterschu8 angewandt wird. Die beste Dar- 
stellungsweise ist folgende: 

6g Bal VO(C,H,O,),.|5H,O und 0,3 g Malonsiure werden in 
600 em? Wasser auf dem Wasserbade gelést und mit der zur Fallung 
des Bariums erforderlichen Menge 1/,-n. Schwefelsiure in der Warme 
gefallt. Die auf etwa 50 cm® eingedampfte Lésung der freien Vanadyl- 
malonsiure wird zur Entfernung der freien Malonsiure und eines 
etwaigen Uberschusses von Schwefelsiure mit 0,5 g Bariumhydroxyd- 
octohydrat versetzt, filtriert und bei ungefaihr Zimmertemperatur 
mit einer verdiinnten Lésung von 3 g Bariumhydroxyd tropfenweise 
und unter stiindigem Riihren gefallt. Das Rihren darf nicht unter- 
bleiben, weil sonst infolge eines lokalen OH-Ioneniiberschusses gelbe 
Zersetzungsprodukte ausfallen. Sollten sie aber in geringer Menge 
ausgefallen sein, so geniigt energisches Verriihren, um sie wieder in 
Vanadylsalz umzuwandeln. Ausbeute: 3,7 g blafSvioletter Nadeln 
vom gleichen Habitus wie das Pentahydrat, die sich beim Aus- 
waschen mit Wasser und Alkohol nicht zersetzen. 


0,4038 g Substanz gaben 8,1 cm*® n/10-KMnO, (99424) 


0.40382 ss .  0,1809 g BaSO, 

0,2884g¢ ,, ” 011460 g CO,; 0.0815 g H,0 

0,3015 g - » 0,0633 g Gewichtsverlust (30°, P,O,) nach 
58 Stunden 

03015 g - »,  0,0021 g Gewichtszunahme (an der Luft) 


Nach 13 Tagen 16 Stunden 
17* 
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Ba VO(C,H,0,),]6H,O Ber. Gef. 
V 99 V 10,1 
Ba 26,6 Ba 26,4 
C 13,9 C 13,8 
H 3,1 H 32 
6H,O 20,9 6H,O 21,0 
0,25H,0 0,9 0,25H,O 0,7 


Da mir die Wiederaufnahme von */, Mol H,O zweifelhaft er. 
schien, wurden die Wasserbestimmungen an einer anderen Portion 
des Salzes wiederholt : 

0,5261 g Substanz gaben 0,1100 g Gewichtsverlust nach 63 Stunden 


0,5261 g a ..  0,0035 g Gewichtszunahme (an der Luft) 
nach 2 Tagen 
Ber. Gef. 
6H,O 20,9 6H,O 20,9 
0,25 H,O 0,9 0,25 H,O 0,7 


Das entwiisserte Hexahydrat nimmt also im Gegensatze zum 
Pentahydrat nur 1/, Mol H,O an der Luft auf. Es ist auch leichter 
léslich als das Pentahydrat. Zur Léslichkeitsbestimmung wurden 
iiberschiissige Mengen der betreffenden Salze bei etwa 20°C in 
500 cm*® H,O 89 Stdn. geschiittelt. 200 cm* Flissigkeit abpipettiert. 
Mittel von zwei Versuchen: 

1. Hexahydrat: 

0.4175 g BaSO,, entspricht 0,8914 g¢ Hexahydrat, im Liter also 1,788 Millimo! 

2. Pentahydrat: 

0,4065 BaSO,, entspricht 0,8679 g Pentahydrat, im Liter also 1,741 Millimol 

Bei den Versuchen unter 1. findet sich Pentahydrat als Boden- 
kérper vor, das als energieirmere Form durch Wasserabspaltung aus 
dem energiereicheren Hexahydrat hervorgegangen ist. Der Ubergang 
des instabilen Hexahydrates in das stabile Pentahydrat ist eine 
erheblich exotherme Reaktion, die durch Erhitzen und Beifiigen von 
Pentahydrat katalytisch beschleunigt werden kann. Auch ein- 
geschmolzen hilt sich das Hexahydrat nicht allzu lange. Unter 
Alkohol ist es linger bestindig als unter Wasser. 


Zur Darstellung des Bariumpyrovanadates Ba,V,O, ist 
nichts Besonderes!) zu bemerken. Es ist farblos und wird beim Er- 
hitzen und unter der Quarzlampe lichtgelb. 


0,3410 g Substanz gaben 0,3242 g BaSO, 


0,2646 g “ » 12,2 cm® n/10-KMn0O, (95510) 
Ber. Gef. 
Ba 56,2 Ba 55,9 
V 20,9 V 21,2 





') Darstellung wie die Ca- und Sr-Salze. 
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Die Barium-vanadylsalze eignen sich iibrigens gut zur Wieder- 
sewinnung der Vanadyl-malonsiure aus gelisten Vanadyl-malonat- 
Riicksténden und letzten Endes zur Gewinnung reinen Vanadin- 
pentoxyds. Die betreffenden Vanadylreste werden mit Barium- 
chlorid- oder -nitratlésung in nicht zu groBem UberschuB gefillt. 
Das auskristallisierte Barium-vanadyl-malonat aber wird aus heiBem, 
malonséurehaltigem Wasser umkristallisiert und zur Darstellung 
anderer Vanadyl-malonate benutzt, oder es wird zu Pyrovanadat 
vergliiht, in schwach salzsaurer Lésung durch quantitative Aus- 
fillung mit einem kleinen UberschuB von Schwefelsiure voka Barium 
befreit, zar Trockne gedampft und schlieBlich zu V,O,; veifchmolzen 
(gréBere Mengen im Sauerstoffstrom). 





Thallium-vanadyl-malonat-hydrat. 


Aus der filtrierten Gesamtlésung von 5 g (NH,),{ VO(f',;H,O,). |: 
3H,O in 10 cm*® H,O und 8 g TINO, in 20 em® H,O scheidet sich 
beim Erkalten das gesuchte Thallium-vanadylsalz in prichtigen 
indigoblauen Kristallen ab, in einer Ausbeute von 4,8 g = 44,5°/, der 
Theorie. In kaltem Wasser ist es wenig léslich und in heibem zer- 
setzt es sich, selbst bei schwachem Erwirmen. Nach Verbrennung 
der organischen Substanz schmilzt es zu einer dunkelgelben, kni- 
stallinisch hellgelb erstarrenden Masse zusammen, dem schon be- 
kannten Pyrovanadat Tl,V,O>. 

Da die Oxydation des Vanadins mit Kaliumpermanganat in der 
schwefelsauren Lésung momentan erfolgt, die des Thalliums aber 
schwer!), kann das Vanadin neben dem ‘Thallium titrimetrisch be- 
stimmt werden. Der Umschlag bleibt nimlich nach Beendigung der 
\-Titration etwa 1/, bis 1 Minute stehen. Die Analyse des Thalliums 
mu8 folgendermaBen ausgefiihrt werden: die Substanz wird in 
10 em? Wasser, dem einige Prozente Malonsiure beigefiigt sind, 
unter Erwirmen auf dem Wasserbade gelést und in der Hitze tropfen- 
weise mit verdiinnter Jodkalilésung gefallt. Ein Uberschu8 von KJ 
ist méglichst zu vermeiden. Das zunichst gelbrot gefirbte TlJ ballt 
sich beim weiteren Erwirmen zusammen und dndert seine Farbe 
nach Kanariengelb (griinstichig). Nach Hinzufiigen von 10 cm® 
Alkohol und dem Erkalten wird abgesaugt und im Wasserdampf- 
trockenschrank getrocknet. Auch aus der Menge des durch Ver- 





1) Nach A. A. Noyes, Z. f. phys. Chem. 9 (1892), 603 kénnen Thallosulfat- 
lésungen sehr genau mit Kaliumpermanganat titriert werden, wenn Salzsdure 
hinzugefiigt wird. 
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glihen entstandenen Pyrovanadates kann auf den Gehalt an Tl] un, 
VY geschlossen werden. Beim Entwissern (80°, P.O.) gibt das Sal, 
nur geringe Mengen adsorbierten Wassers ab, die an der Luft wieder 
angezogen werden. 

0,5196 g Substanz gaben 0,3800 g TI1,V,O, 


0,5196 g a 8,6 cm® n/10- KMn0, (95510) 
0,1399 ¢ _ “ 0,1324 g TIJ 
0,3421 2 ‘i 0,1292 g CO,; 0,0316 g H,O 
TLLVO(C,H,0,). \H,C O Ber. Gef. 

Tl 58.6 TL 5 8,0 58,4 

V 7,3 V7 7,6 

C 10,3 c 10,3 

H 09 H 1,0 


Blei-vanadyl-malonat-hexahydrat. 

Zur Gewinnung des Blei-vanadylsalzes durch doppelte Umsetzung 
von Ammonium-vanadylsalz mit der berechneten Menge eines lis- 
lichen Bleisalzes liBt sich nicht das Blei-acetat verwenden, weil 
das entstehende Ammonium-acetat leicht hydrolysiert, so dab 
die auftretenden OH-lonen emen Teil des Blei-vanadylsalzes zer- 
setzen (Auftreten gelber Zersetzungsprodukte neben dem gesuchten 
Stoff). Zur Reindarstellung werden 2g (NH,).{ VO(C,H,0,).|3 H,0 
in 10 em*® H,O mit 2 g Bleinitrat in 15 em® H,O in Reaktion gebracht. 
Man erhilt 3,1 ¢ sehr blaBviolette, femme Nadeln, die in Wasser be- 
deutend schwerer léslich zu sein scheinen als das Bariumsalz (95,5°,, 
der Theorie). Erhitzt man sie unter Wasser im siedenden Wasser- 
bade, so werden sie fleischfarben, ohne indes unter dem Mikroskop 
deutliche Zeichen von Zersetzung zu zeigen. 

Vanadin und Blei kénnen in derselben Einwage bestimmt werden, 
indem die vergliihte Substanz (sehr blaBgelbliches Pb,V,O,) mit 
konzentrierter Schwefelsiure in wiblicher Weise erhitzt und titriert 
und das abgeschiedene Bleisulfat hinterher zur Wigung gebracht wird. 

0.5092 g Substanz “_ 9,9 cm® n/10-KMnO, (95510) 








0,5092 g 0,2631 g PbSO, 
0.2493 » - +  0,1151 g CO,; 0, 0635 g H,O 
0.3477 g an .  0,0473 g Gewichtsverlust (80°, P.O.) nach 
5 Tagen 
0,3477 g ‘ ” ny g Gewichtszunahme (an der Luft) 
7 Tagen, 16 Stunden 
PbFVO(C,H,O,),}6 HO Ber. Gef. 
V 8,7 V 89 
Pb 35,3 Pb 35,3 
C 12,3 C 12,6 
H 2,8 H 2,9 
4,.5H,O 13,8 4,5H,O 13,6 
H,O 3,1 H,O 2,6 


Das 1,5-Hydrat ist von blaBblauer Farbe, ebenso das 2,5-Hydrat. 
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Vanadyl- und Divanadyl-malonsdaure. 

Von der Lésung der freien Vanadyl-malonsiure H,j VO(C,H,0O,), |x 
H,O war bei der Darstellung des Ba{VO(C,;H,0,).]6H,O schon die 
Rede. Wird diese Lésung zur Gewinnung der freien Séure auf dem 
Wasserbade stark eingeengt und im Chlorcalciumexsiccator in einer 
moéglichst flachen Schale belassen, so scheiden sich nach etwa 3 Tagen 
aus einem zihen blauen Lack die ersten Kristalle ab und die Masse 
wird schlieBlich hornartig fest. Die so erhaltene feste Vanadyl- 
malonséiure konnte unmdglich rein sein. Um sie von der geringen 
Menge der tiberschiissigen Malonsaure zu befreien, wurde sie melr- 
fach mit absolutem Alkohol verrieben, ausgewaschen und _ iiber 
Schwefelsiure getrocknet. Bei der Analyse des hygroskopischen 
Stoffes muBte vorsichtig verfahren werden. 

0.4173 g Substanz gaben 0,1586 g V,O, 


02175¢ ,, »  0,1664 g CO,; 0,0621 g H,O 
HJ(VO),(C,H,O,),JH,0 oder 2H,O: Ber. Gef. 
V 20,6, 19,8 V 21,3 
C 21,8, 21,0 C 20,9 
H 2,0, 2,4 H 3.2 
9C:2V = 4,5 C:V = 42 
H,[VO(C,H,0,),): 6C:V =6 


Aus diesen Analysenwerten geht hervor, daB das Verhiltnis C:V 
ungewOhnlich klein ist, was nur dadurch bedingt sein kann, dab 
Malonsiure vom absoluten Alkohol aus dem Komplex herausgeholt 
wird; und in der Tat stimmen die gefundenen Anatysenzahlen an- 
nihernd — weil der Stoff nur unrein ist — auf euf Divanady!l- 
malonsiure mit etwa 1—2Molekiilen Kfistallwasser: 
H,| (VO).(C3H,O,), |H,O oder 2H,O. Diese Annahme findet auch ihre 
Stiitze in dem Verhalten der gewonnenen Siure. Sie ist nimlich 
beim Erhitzen merkwirdig bestindig und zersetzt' sich selbst bei 
200° noch nicht. AuBerdem gibt sie mit berechneten Mengen Ammo- 
niumearbonat ein hellblaues, luftbestindiges Ammoniumsalz, das 
nicht wie das entsprechende blaue Vanadylsalz spontan und beim 
Entwassern in violette, wasseriirmere Salze uwbergeht, sondern es ist 
entwissert von stahlblauer Farbe. Aus 0,2238 g Substanz werden 
in 2 Tagen und 11 Stdn. (80°, P,O;) 0,0472 g H,O = 21,1%, ab- 
gespalten. Das wiirde dem Wassergehalte eines Heptahydrates 
(NH,){ (VO).(C,H,O,)3|7H,O mit 20,99, H,O entsprechen. An der 
Luft zieht das entwiisserte Salz im Laufe eines Monats das ab- 
gespaltene Wasser wieder an, ohne indes Gewichtskonstanz zu er- 
langen, da sein Wassergehalt stindig hin und her schwankt, viel- 
leicht entsprechend der Luftfeuchtigkeit. 
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Triphenylguanidin-vanadyl-malonat. 


Die Darstellung des vorstehenden Salzes und der im folgenden 
beschriebenen Vanadyl-malonate gelingt am besten tiber das Barium. 
salz, wie schon beim Barium-vanadyl-malonat-hexahydrat erértert, 
d. h. auf dem Wege iiber die freie Vanadyl-malonsiure oder durch 
doppelseitige Umsetzung mit den entsprechenden Sulfaten. Die Auf. 
losung des Bal VO(C,H,O,),|5H,O wird am besten in der 100fachen 
Menge Wasser vorgenommen, wobei zu 500 cm* H,O immer 0,2 ¢ 
Malonsiiure gegeben werden miissen. 


Zur Gewinnung des Triphenyl-guanidinsalzes werden 5,76 g 
reines Triphenyl-guanidin (aus Alkohol umkristallisiert) in einer auf 
etwa 100 cm* eingedampften Lésung von Vanadyl-malonsiure (aus 
5g Bariumvanadylsalz gewonnen) nach Zugabe von etwa 150 cm! 
absoluten Alkohols unter Erwirmen auf dem Wasserbade geldst. 
Die filtrierte Lésung wird langsam auf einem Wasserdampftrocken- 
schrank eingedampft (nicht auf dem Wasserbade, da sonst teilweise 
Zersetzung eintritt) und zwar so lange, bis sich zu den auskristalli- 
sierenden gréBeren Aggregaten von hellblauen Kristallen auch kleine 
zugesellen. Durch Zusatz von etwas Wasser wird die Kristallisation 
vermehrt. Die Kristalle sind nicht gut ausgebildet. Sie werden mit 
verdinntem und absolutem Alkohol ausgewaschen. Ausbeute 5,45 g = 
64,19, der Theorie. Der Stoff ist in kaltem Wasser vollstindig un- 
léslich und bestindig, in absolutem Alkohol etwas léslich, aber unter 
geringer Zersetzung (griine Lésung). Er laBt sich aber nicht um- 
kristallisieren, weil er schon bei Wasserbadtemperatur zerfallt. (Ab- 
scheidung farbloser Kristalle — Triphenyl-guanidin-malonat? — 
neben blauen; auf dem Filter auch dunklere V-haltige Zersetzungs- 
produkte.) | 

Beim Vergliihen der Substanz zur Vanadinbestimmung ent- 
stehen dunkle, unschmelzbare, niedere V-Verbindungen (C- und 
N-haltig), die aber leicht durch Erhitzen in einem NO,- oder, 0, 
Strom in V,O, ibergefiihrt werden. 


0,9529 g Substanz gaben 0,1010 g V,O; 


0,1956 g - » 15,72 cm* N, (0°, 760 mm) 
0,0700 g - »  0,1588 g CO,; 0,0348 g H,O 
0,0782 g ” » 0,0395 ¢ H,O 
(C\.H,,N,).* H[VO(C,H,O,),]: Ber. Gef. 
V6.0 V 59 
N 99 N 10,0 
C 62,3 C 61,9 


H 4,76 H 5,56, 5,65 
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Die Ursachen des etwas zu hohen H-Wertes liegen vielleicht in 
der Analysenmethode irgendwie begriindet, da zwischen C und H 
ein MiBverhaltnis besteht (es ist nimlich prozentual: rund 18mal so 
viel C in der Verbindung als H). Dann wire es auch nicht unmdglich, 
daB vielleicht ein Monohydrat vorliegt. 


Pyridin-vanadyl-malonat-dihydrat. 

Setzt man Pyridin-Chlorhydrat mit der berechneten Menge 
NH,-Vanadylsalz um, so wird durch Fillung mit Aceton ein schwach 
nach Pyridin riechender bliulicher Stoff (verfilzte Nadeln) erhalten, 
der, mit Aceton umgefallt, lufttrocken violettstichig grau erscheint. 
Dieser Stoff ist aber wahrscheinlich nicht einheitlich, was durch sein 
Aussehen und die Analyse bewiesen werden kann. 

0,4258 g Substanz gaben 0,0986 g V,O, 


0,3028 g - » 15,79 cm N, (0°, 760 mm) 
0,1070 g 99 »  0,1202 g CO,: 0,0507 g H,O 
Gef. C:V = 10,03:1 N:V.= ny 83:1 


Aus dem Verhiltnis C:V = 10,03:1 geht hervor, dab es sich 
um ein Gemisch von NH,- und Pyridin-vanadylsalz handelt, da das 
reine Pyridinsalz C:V im Verhiltnis 16:1 enthalten miBte. Ferner 
geht daraus hervor, daB auf 1 Molekiil NH,-Salz weniger als 1 Molekil 
Pyridinsalz kommt, da sonst C:V den Wert 11:1 haben miiBte. Das 
Verhaltnis N: V = 1,83:1 aber beweist, daB wahrscheinlich ein saures 
Salzgemisch vorliegt; denn normalerweise miiBte sich N:V wie 2:1 
verhalten. 

Die Reindarstellung des Pyridin-vanadyl-malonates gelingt jedoch 
leicht tiber die freie Vanadyl-malonsiure: Eine stark eingeengte 
Lésung von Vanadyl-malonsiure (aus 3 g Ba-Vanadylsalz) wird mit 
1g Pyridin umgesetzt. Die seidig glinzenden, blaBvioletten, ver- 
filzten Nadeln des Pyridinsalzes sind in Wasser sehr leicht léslich. 
Deshalb werden sie zur Reinigung scharf abgesaugt und mit etwas 
Wasser auf Ton gepreBbt. 1,7 g Ausbeute gleich 60,5°/, der Theorie. Der 
Stoff ist lingere Zeit luftbestiindig. Er riecht schwach nach Pyridin. 


0,4105 g Substanz — 0,0794 g V,O; 


0,3113 g - 14,04 cm® N, ° (0°, 760 mm) 
0,1300 g Fe +  0,1969 g CO,; 0,0533 g H,O 
0,4355 g i Ss 0,0322 g Sonksisietine’ (80°, P,O,) nach 
47 Stunden 
(C,H,N),-H..[VO(C,H,0,),.}2H,O Ber. Gef. 
V 10,9 V 10,8 
N 6.0 N 5,6 
C 41,1 C 41,3 
H 4,3 H 4,6 


2H,0 7,7 2H,0 7,4 
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Das abgespaltene Wasser wird an der Luft langsam wieder auf. 
genommen. Der entwisserte Stoff ist von derselben Farbe wie das 
Dihydrat. 

Chinolin-vanadyl-malonat-dihydrat. 

Zu einer stark eingedampften Lésung von Vanadyl-malonsiure 
aus 5g Bariumsalz werden wie beim Pyridinsalz 2,6 g Chinolin ge. 
geben. Die Flissigkeit erstarrt unter Erwirmung zu einem festey 
Brei femer blaBblauer Kristallnadeln. Diese dirfen nicht zu lange 
unter der Mutterlauge belassen werden, da sonst unter Abscheidung 
einer braunen, wahrscheinlich chinolinhaltigen Schmiere allmiihlich 
Zersetzung eintritt. Der Stoff ist gleichfalls sehr leicht in Wasser 
léslich und wird deshalb auf Ton abgepreBt. 2,85—2,97 g Ausbeute 
(etwa 51°, der Theorie). Zur Vanadinbestimmung muB die vergliihte 
Substanz im NQ,- oder O,-Strom geschmolzen werden. 

0,5379 g Substanz gaben 0,0920 g V,O, 


0,3273 g - - 14,50 cm*® N, (0°, 760 mm) 
0,0856 - a 0,1585 g CO,; 0,0345 g H,O 
(C,H,N),:H{[VO(C,H,O,).]2H,O: Ber. Gef. 
Vi 90 V 96 
N 4,9 N 5,5 
© 50,8 C 50,5 
H 4,3 H 4,5 


Das Chinolin wird von der Vanadyl-malonsiure nicht sonderlich: 
fest gebunden. Schon bei 80° tritt tber P,O; ein weit gréBerer Ge- 
wichtsverlust ein, als dem mutmaBlichen Wassergehalte entspricht, 
wihrend die Analysen deutlich fiir ein Dihydrat sprechen, in Analogie 
zum Pyridinsalz. Bei 100° aber verfirbt sich die ganze Substanz 
unter Zersetzung. Ferner ist eime Chinolinabspaltung beim Um- 
kristallisieren zu erkennen. Hierbei treten neben groBen, blauen 
Kristallaggregaten von Ff aserstruktur winzige, zu Biischeln ver- 
einigte, sehr blaBblau gefiirbte Nidelchen auf. Selbst wenn man das 
Umkristallisieren noch zweimal wiederholt, wird keine einheitliche 
Kristallfraktion erhalten. Eine der Kristallgattungen scheint jeden- 
falls immer das Bestreben zu haben, in die andere iiberzugehen. Aus 
der Analyse einer solchen Kristallfraktion ist aber zu schlieBen, dal 
sie chinoliniirmer ist als das urspriingliche Reaktionsprodukt, daB es 
sich also um ein Gemisch on Chinolin-vanadyl-malonat und Chinolin- 
hydro-vanadyl-malonat handeln kénnte. 


0,5169'g Substanz gaben 0,0900 g V,O, 
0,0945'¢ ” »  0,1584¢ CO,; 0,0397 g H,O 
Ber. Gef. 
Cy: V = 24:1 C:V = 21,17:1 
C,,:V = 1:1 
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Cinchonin-vanadyl-malonat-2,5-hydrat. 

10 g Cinchonin, mit konzentrierter Salzsiure auf dem Wasser- 
bade abgeraucht und mit absolutem Alkohol gewaschen, wurden mit 
11,5 g¢ Ammonium-vanadyl-malonat in 15 cm* H,O versetzt, ganz 
schwach bis zur Loésung erwirmt und filtriert. Nach drei Tagen 
schieden sich stark glinzende, fast quadratische, violette Tafeln ab 
(2,8 g), die Ammoniak enthielten. Die Vanadinbestimmung zeigte, 
daB unveriindertes Ammonium-vanadylsalz vorlag. 


0,4390 g Substanz gaben 0,1098 g V,O, 


(NH,).{V0(C,H,0,).]3H,0: Ber. Gef. 
V 14,1 V 14,0 


Die durch die Lésungsgenossen bedingte besondere 
dieses Salzes ist aber bemerkenswert. 

Zur Darstellung des gesuchten Cinchoninsalzes wird 
von 5,9g Cinchonin und 50 cm* absoluten Alkohols 
rechneten Menge stark konzentrierter Vanadyl-malo#siure (aus 
5g Ba-Vanadylsalz) auf dem Wasserbade bis zur Lésung erwiirmt 
und daselbst ohne weitere Erhitzung eingedampft. Aus dem oligen 
Riickstand bewirkt etwas Wasser die Ausfillung des hellblauen, etwas 
grinstichigen, feinkristallinen Cinchonin-vanadylsalzes. Dieses zer- 
setzt sich unter kaltem Wasser allmiablich, in heiSem schneller, 
dagegen lést es sich in verdiinntem Alkohol. 7,2 g Ausbeute, also 
80°/, der Theorie. 

0,8790 g Substanz gaben 0,0855 g V.O, 







Aristallform 


<n Gemisech 
nit der be- 


0,3290 g me ‘ 17,08 cm® N, (0°, 760 mm) 
0,0910 g - » 0,1952 g CO,; 0,0524 g H,O 
0,4571 g ” .  0,0224 g Gewichtsverlust (80°, P.O.) nach 


27 Stunden 


(C,,H..N,O).H.[VO(C,H,O,),]2,5 HO: 
Ber 


: Gef. 
V 5,6 V 55 
N 6,2 N 6,52 
C 58,2 C 58,5 
H 6,1 H 6,4 
2,5H,O 5,0 2,5H,O 4,9 


In 9 Tagen wird das abgespaltene Wasser wieder aufgenommen, 
indem die leuchtend blaue Farbe des Anhydrids wieder den urspriing- 
lichen Farbton annimmt. Die Bestimmung des Molekulargewichtes 
wird in Anlehnung an Rast’) folgendermaBen ausgefiihrt: In einem 
diinnwandigen, 7 cm langen Reagensglischen von 1 cm Durchmesser 
wird die Substanz und Campher eingewogen und das Glischen in 
dem oberen Drittel rasch abgeschmolzen. Das geschlossene Réhrchen 
wird dann im Paraffinbade bis auf 180° erhitzt, die klare, tiefblaue 





Le. 
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Schmelze an der Luft langsam abgekihlt, wobei ein geringer Tejj 
des Camphers hochsublimiert, und der Schmelzpunkt dieser Kristal). 
masse in tiblicher Weise bestimmt. Aus der Schmelzpunktsdepression 
gegeniiber dem reinen Lésungsmittel la&t sich aber auf bekannte 
Weise das Molekulargewicht des gelésten Stoffes errechnen. Die Sub. 
stanzmenge darf im Verhiltnis zur Camphermenge nicht zu grog 
sein, weil sonst der Schmelzpunkt zu schwer erkennbar wird. 


I. 0,0853 g Substanz und 0,1245 g Campher ergaben eine Schmelzpunkts. 
depression von 30° C, das Molekulargewicht ist hiernach 913,5. 


Il. 0,0224 g Substanz und 0,1009 g Campher, Schmelzpunktsdepression 10°, 
Molekulargewicht 888. 
Mittel von I. und I.: 900. Theorie: 906,5. 


Strychnin-vanadyl-malonat-pentahydrat. 

8g Strychnin (aus einer Lésung von Strychninnitrat durch 
Fallung mit 2n-NaOH gewonnen) werden in der berechneten Menge 
einer alkoholischen Lésung von stark emgeengter Vanadyl-malon- 
siiure (20 cm* absoluter Alkohol, 2,25 g Bariumvanadylsalz) in der 
Kilte gelést. Nach wenigen Stunden scheiden sich winzige, blaB- 
violette Niidelchen ab, die einige Male mit wenig Wasser und Alkohol 
gewaschen werden, Ausbeute 2,9 g, gleich 62,3°/, der Theorie. 

Die Darstellung des Salzes darf nicht in der Hitze vorgenommen 
werden, da sonst ein griiner, kristallisierter Stoff entstehen kann, 
der sich auch mit griiner Farbe in Wasser list. Das blaBviolette 
Salz lést sich beim Erwiirmen schwerer in Wasser als das Cinchonin- 
salz und kristallisiert beim ruhigen Stehen in langen Nadeln aus. 
Wird aber wihrend des Erwirmens auf dem Wasserbade nicht dauernd 
geschiittelt, so da8 stellenweise Uberhitzung eintritt, so entsteht 
wiederum der griine Stoff. LaBt man jedoch das Strychninsalz 
unter Wasser stehen, so zersetzt es sich eher als das Cinchoninsalz. 
Auch ist es wie dieses in verdiinntem Alkohol léslich, aber nicht in 
Campher. Fir die Vanadinbestimmung der Alkaloidsalze gilt dasselbe 
wie vom Chinolinsalz. 


0,6312 g Substanz gaben 0,0532 g VO 


5 


0,2009 g . » 9,03 em* N, (0°, 760 mm) 

0,0720 g ” »  0,1435 g CO,; 0,0403 g H,O 

0,3448 g ” . 0,0249 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 

36 Stunden 
(C,, H,.N,0,).* HV O(C,H,O,),|5H,0: Ber. Gef. 

Vv 4,9 V 4,7 
N 5,4 N 5,6 
C 54,3 C 54,4 
H 5,9 H 6,3 


4H,O 7,0 $H,O 7,2 
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In 88 Tagen wird das abgespaltene Wasser wieder aufgenommen. 
Das Monohydrat ist von hellblau-griinstichiger Farbe. 


Lithium-vanadyl-malonat-pentahydrat. 


In einer wie iiblich dargestellten und eingeengten Lésung von 
Vanadyl-malonsiure (aus 5 g Ba-Vanadylsalz und 0,15 g Malonsiiure) 
werden 0,471 g Lithiumearbonat aufgelést. Aus der weiter ein- 
gedampften Lésung kristallisieren beim Erkalten reichlich violett- 
stichig blaue Kristalle aus, von rhombischem oder monoklinem 
Habitus. Aus der Mutterlauge ist durch weiteres Konzentrieren 
noch eine reine Kristallfraktion zu erhalten. Gewaschen wird mit 
gewohnlichem und absolutem Alkohol. Gesamtausbeute: 2,8 g = 
74,5°/, der Theorie. Der Stoff ist vollkommen luftbestindig und fir 
ein Lithiumsalz verhiltnismaibig schwer ldslich. Er laBt sich auch 
umkristallisieren. 

Die Trennung des Lithiums vom Vanadin nach der bei den 
anderen Alkah-vanadyl-malonaten angewandten Methode von Ross‘) 
durch Ausfaillung des Vanadins mittels Mercuronitrat als Mercuro- 
vanadat ist hier nicht méglich, weil das durch Vergliihen erhaltene 
Li,V,O, in Wasser nicht léslich ist, ibnlich wie das Ca,V,O,. Trotz- 
dem ist an der Zusammensetzung des Salzes nicht zu zweifeln, weil 
die indirekte Bestimmung des Lithiums und Vanadins aus dem 
Pyrovanadat und die direkte Titration des Vanadins, sowie Ver- 
brennung und Wasserbestimmung (Analogie zum Calciumsalz) Werte 
ergaben, die mit der Theorie gut wbereinstimmen. 

Das Lithium-pyrovanadat selbst war tbrigens nicht weifb, wie 
in der Literatur?) angegeben ist, sondern blaB-gelblich. Es schmulzt 
schon bei der Temperatur des Bunsenbrenners gelb zusa:amen, ist 
hygroskopisch und zeigt im ultravioletten Licht zum Unterschied 
gegen das Ca-Salz keine Fluorescenzerscheinung. 


0,5225 g Substanz gaben 0,1721 g Li,V,O, 
14,85 cm*® n/10-KMnO, (98920) 


0,2821 g - » 09,2013 g CO,; 0,0935 g H,O 
0,5160 g ss . 09,1133 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 5 Tagen 
Lif VO(C,H,O,).]5H,O: Ber. Gef. 
Li 3,7 Li 3,8 
V 13,6 V 13,9, 14,1 
C 19,2 C 19,5 
H 3,8 H 3,7 
4,.5H,O 21,62 4,.5H,O 21,96 





1) Das von H. Rose angegebene Verfahren wurde nachgepriift von Rapav, 
Inaug.-Diss. Berlin 1888 und Ho.iverscuerr, Inaug.-Diss, Berlin 1390. 
2) RamMMeEtsBeRG, Verh. d. Berl. Akad. 1888, 7; Drrre, Compt.rend.104, 1168, 
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Das Halbhbydrat ist wie beim entsprechenden Caleiumsalz voy 
stahlblauer Farbe. In zwei Tagen zieht es an der Luft 0,1238 ¢ 
gleich 24,0°/, H,O an (Theorie fir 5H,0:24,0), also noch 1/, Mo! 
uber das normale Pentahydrat, und nimmt lackartige Beschaffenheit 
an. Nach 44 Tagen verliert dieses 5,5-Hydrat wieder 0,0085 g, gleich 
1,6°/, H,O, also etwa 0,25 Mol H,O gleich 1,2°/). 

Das Lithium-vanadylmalonat lést sich in groBem UberschuB von 
Athylalkohol unter geringer Zersetzung, besser aber in Methy]- 
alkohol. Auch hierbei tritt geringe Reduktion ein, jedoch weniger 
stark als im Athylalkohol. Zur Gewinnung der vermuteten Additions. 
verbindung des Lithiumsalzes mit Methylalkohol wurden 1 g Penta- 
hydrat in 7 em® reinen Methylalkohols unter schwachem Erwiarmen 
auf dem Wasserbade gelést. Nach einigen Stunden kristallisierten 
rein blaBblane Kristalle aus, wihrend das Pentahydrat violettstichig 
ist. Der Stoff ist mit etwas griinem Reduktionsprodukt verunreinigt, 
liBt sich aber durch Vermischen mit wenig Methylalkohol und 
Streichen auf Ton leicht davon befreien. Ausbeute nur etwa 25°/, 
der Theorie. Die Verbrennung beweist aber, daB der Stoff trotz der 
verinderten Farbe Pentahydrat geblieben ist. 

0,2586 g Substanz gaben 0,1856 g CO,; 0,0885 g H,O 


Ber. Gef. 
C 19,2 C 19,57 
H 3.8 H 3,83 


In Campher ist das Lithium-vanadyl-malonat nicht léshch. 


Natrium-vanadyl-malonat-dihydrat. 

Kine bis auf etwa 50 em eingedampfte Lésung von freier Vanady]l- 
malonsiure aus 9,31 g Bariumsalz (und 3,5 g Malonsiure) wird mit 
2g Natriumearbonat (Na,CO,) versetzt und noch etwas weiter auf 
dem Wasserbade eingeengt. Aus der erkalteten Lésung kristallisieren 
blaBblaue, violettstichige Kristalle aus, die dem Lithiumsalz zum 
Verwechseln ihnlich sind; ihre Farbe ist etwas blaulicher als die 
des (NH,).{ VO(C,H,O,).|8H,O. Sie werden in etwas Wasser und 
Alkohol gewaschen. 2,8 g Ausbeute lufttrocken, das sind 42,5°/, der 
‘Theorie. 

Beim vorsichtigen Erhitzen des Stoffes im Luftbade entsteht 
das in der Hitze gelbe Pyrovanadat Na,V,0,, das erkaltet farblos 
ist. Dieses schmilzt bei héherer Temperatur hellgelb zusammen, 
wobei teilweise Zersetzung eintreten kann, und erstarrt zu emer 
glasigen Masse. Es ist hygroskopisch. Unter der Uviollampe zeigt 
es nur mattgelbe Fluorescenz. 
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Die Verbrennung macht keine Schwierigkeiten. Zur Bestimmung 
jes Natriums und Vanadins nach Rose wird das durch Vergliihen 
erhaltene Pyrovanadat im Platintiegel in etwa 4 cm*® H,O geldst 
and durch einen kleinen Uberschuf8 einer Mercuronitratlésung ge- 
fillt. Das durch Erhitzen auf dem Wasserbade vollstindig zusammen- 
veflockte Mercuro-vanadat wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen 
und zu V,O,; vergliiht. Im Filtrate wird das Natrium in iiblicher 
Weise als Sulfat bestimmt. 


0,2226 g Substanz gaben 0,0910 g Na,SO, und 0,0576 g V,O, 


0,5224 g “ » 16,45 cem* n/10-KMnQ, (95510) 
0,1681 g “ +  0,1261 g CO,; 0,0416 g H,O 
0,3858 g . »  0,0233 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 
10 Tagen 
Na,[ VO(C,;H,0,).]2 H,O; Ber. ref. 
Na 13,0 Na 13,2 
V 144 V 14,5, 14,5 
C 20,4 C 20,5 
H 2,3 H 2,8 
1,.25H,O 6,38 1,.25H,O 6,04 


Nach 45 Tagen (an der Luft) entspricht der Wasserverlust nur 
noch 0,0111 g gleich 2,889, Theorie 0,5 H,O gleich 2,°5°/,. Die 
wasserarmeren Produkte sind von rein blauer Farbe. 


Kalium-vanadyl-malonat-tetrahydrat. : 

Zur Darstellung des Kalium-vanadyl-salzes werden 5 g Barium- 
vanadylsalz wie wblich in 500 cm* Wasser mit 0,2 ¢ Malonsiure 
gelést und dann mit einer siedenden Lésung von 1,75 g Kalium- 
sulfat in 30 cm? Wasser gefiillt. Die iiberschiissige Malonsiure wird 
mit 0,27 g Kaliumearbonat entfernt. Aus der vorsichtig eingeengten 
Lésung fallen schlieBlich 3,08 g blaue Kristalle von rhombischem 
Habitus, die zweimal mit wenig Wasser (nicht mit Alkohol) ge- 
waschen werden. Zur Reindarstellung des Salzes wird umkristallisiert. 
5,9 g Rohprodukt, in 5cm* Wasser gelést, ergeben 3,55 g reinen 
Stoff, der in gleicher Weise gewaschen und scharf abgesaugt wird. 

Durch Vergliihen der Substanz wird das schon bekannte Pyro- 
vanadat K,V,O, erhalten, das gelb zusammenschmilzt, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, und zu eimer weifen, glasigen Masse erstarrt. 
Es zerflieBt an der Luft. Im ultravioletten Lichte fluoresciert es 
strohgelb und halt bei der Elementaranalyse etwas Kohlenstoff 
zuriick, (C-Wert 1,8°/, zu niedrig, im Schiffehen CO, nachweisbar.) 
Deshalb muB die Substanz zuvor mit reinem Vanadinpentoxyd 
iiberschichtet werden. Die Alkali-Vanadin-trennung wird ausgefiibrt, 
wie schon beim Natriumsalz beschrieben. 
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0,3864 g Substanz gaben 0,1718 g K,V,O;, 0,1583g K,SO, ung 


0,0852 g V,O; 
0,2224 g - »  0,1368 g CO,; 0,0555 g H,O 
0,3482 g “ .  0,0585 g Gewichtsverlust (80°, P.O.) nach 
22 Stunden 
0,3008 g - »  (entwassert) 0,0509 g Gewichtszunahm 
(an der Luft) in etwa 4 Wochen 
KJVO(C,H,0,),|4H,0 : Ber. Gef. 
K 18,6 K 18,8, 18,4 
V 12,1 V 12,2, 12,4 
C 17,1 C 16,8 
H 2,9 H 2,8 
4H.O 17,1 4H.O 16,8, 16,9 


Das rosa gefirbte Anhydrid halt sich einige Tage fast unveriandert 
an der Luft, zieht aber dann das abgespaltene Wasser wieder an und 
wird blau. 

Tabelle 2. 








— Darstellung usw. Farbe © eV 0K %o CoH OV |V:K 


1. {10g Ba-Salz + 3g Malonsaure,| | 
I. Frakt. (6,5 g Rohpr.) umkrist. 
Cie AOE). « 6 “0! mle was | violett 9,5 14,4 22,7 | 2,6 |10,1:1) Ll: 
Theorie: | 
KJVO(C,H,0,),)}4H,O-C,H,O, | 

2. Wg Ba-Salz + 3g Malonsaure,| tief- | | 
II. Frakt. (1 gAusbeute) . . . .| blau (10,0 /15,1/20,1| 2,5 | 85:1) 1:2 

3. 5g Ba-Salz + 3g Malons. Vio-| | 
lettes Rohprod. (1,5) umkr.: 1,1 g | 
ee ae eG ae a eee | 


4. 3,9g Tetrahydr. + 1g Malons. | | 
(ber. Mengen) entspr. 4,6 g Ba-Salz | | 





te 


9,7 14,9 20,6'3,0 9:1 1: 


| 
| 
| 
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to 
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19,9| 3,0 | 7,8:1 
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+ 1g Malons. Ausb. 1,86g. . blau 11,2 (17,1 2,8 | 7,1:1) 1:2 
5. 10g Ba-Salz + 3g Malonsaure. | | | | 
Il. Frakt. m. Alkohol gef. (2,3) blaB- | 
gibt rosa Anhydrid ...... meet 12,1 18, L| —}—| — {4:2 
Theorie: | | | 
KJVO(C,H,O,),)4H,O ..... | — 12,1 18, 6 2.9/ 6:1) 1:2 
1. 0,3637 g Substanz oom 0,1165 g K,SO, und 0,0619 g V,O, 
0,2197 g 0,1826 g 00, und 0,0513 g H,O 
2. 0,3292 g ms » 90,1113 g K,SO, und 0.0589 g V.0; 
0.20322 .. 0.1494 g CO, und 0,0462 g¢ H,O 
3. 0,4771 g a » 10,3 cm n/10- KMn0, (99313) 

0,2639 g - »  0,1928 g CO, und 0,0698 g H,O 
4.03739¢ .. 0.1424 g K “80, und 0,0749 g V.0, 
0,2124 g ve »  0,1466 ; CO und 0,0531 g H,O 
5. 0,4059 g be »  0,1640¢ K,S0, und 0.0878 g V.0; 


Das Kalium-vanadyl-malonat neigt stark dazu, freie Malonsaure 
anzulagern. Nimmt man also seine Darstellung in Gegenwart von 
iiberschiissiger Malonsiure vor, ohne mit Alkohol auszuwaschen, so 
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werden Kristallfraktionen gewonnen, die mehr oder weniger Malon- 
siure enthalten, was deutlich aus den Analysen hervergeht. Der 
(ibersichtlichkeit wegen und um Platz zu sparen. sind die Versuchs- 
ergebnisse in Tabelle 2 zusammengestellt worden. 


Mit der Anwendung steigender Malonsiuremengen steigt auch 
die Malonséiureaddition. Die V- und K-Werte nehmen ab, und die 
C-Werte nehmen entsprechend zu, also C:V wichst. Durch Um- 
kristallisation des malonsdurereichsten Salzes 1 entsteht ein tief- 
blaues, malonséiuredirmeres 2, dem ungefiihr die Formel eines Tetra- 
hydrates mit 1 Molekiil Kristall-malonsiure zukommen kénnte. 
Durch Fallung mit Alkohol wird diese angelagerte Malonsiiure ab- 
gespalten, und es kristallisiert das blaBblaue Salz 5 als malonsiiure- 
irmstes Salz aus, das schon als eimfaches Tetrahydrat angesprochen 
werden kann. Da sich die Farbe mit der Menge der Malonsiure von 
BlaBblau nach Violett andert, ist es nicht ausgeschlossen, daB Salz 2 
als selbstiindige Verbindung existiert, zumal auch ein analoges 
Rubidiumsalz erhalten wurde, das weiter unten beszhrieben ist. 
Vielleicht kénnen auch durch Ubersittigung mit Malonsiiure noch 
violette Salze mit zwei oder mehr Molekiilen Kristallmalonsiure er- 
halten werden. Charakteristisch fiir alle diese Stoffe und das normale 
Tetrahydrat ist die Tatsache, daB beim Erhitzen mit absolutem 
Alkohol die gesamte angelagerte Malonsiure und nur etwe 3,5 Molekiile 
Kristallwasser abgespalten werden, so da ein rosa gefiirbtes Halb- 
hydrat oder das Anhydrid entsteht. Beim Auswaschen mit absolutem 
Alkohol darf dieses nur schwach abgesaugt werden, da sonst ein 
kleiner Teil unter Wasseranziehung in blaues Tetrahydrat iibergeht. 


0,3645 g Substanz gaben 0,1530 g KCl; 0,0942 g V,O, 


0,2160 g ss me 0,1580 g CO,; 0,0221 g H 0 
0,2278 - » 09,1671 ¢ CO,: 0,0245 : H, ,O 
KJVO(C,H,O,),}0,5 H,O: Ber. Gef. 
K 21,8 KK 21,5 
V 14,2 V 14,5 
C 20,1 C 20,0, 20,0 
H 1,4 -_ lo. oe 


Ks ist nicht ausgeschlossen, daB das vorliegende Salz auch als 
Anhydrid anzusprechen ist, da die Entwisserung nur eine Abspaltung 
von etwa 0,4°/, H,O ergab (0,3055 g Substanz 0,0012 g Gewichts- 
verlust — 80°, P,O; — nach 21/, Tagen; in etwa 2 Tagen wurde 
an der Luft der dritte Teil des abgespaltenen Wassers wieder auf- 
genommen), wihrend die Theorie 2,5°/, verlangt. AuBerdem deutenauch 
die aus dem Pyrovanadat errechneten K- und V-Werte darauf hin: 


Z, anorg. u, allg. Chem, Bd. 161. is 
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0,3645 g Substanz gaben 0,1942 g K,V,0O, 


Gef. Ber. 

KJ VO(C,H,0,),}: K 22,4 K 22,5 
V 14,6 V 14,7 

C 20,6 

= os 


Das mit Alkoho! entwiasserte Salz zieht in einem mit Kork. 
stopfen verschlossenen Priiparatenglase sehr langsam aus der Luft 
Wasser an. Erst in etwa 4 Monaten wird das gesamte Kristallwasser 
an der Luft wieder aufgenommen. 

Das bei 80° entwiisserte Salz zieht viel schneller Wasser an, 
bei 0,8008 g Substanz: Gewichtszunahme 0,0509 g = 16,99, be. 
rechnet 4H,O = 17,2%. Die Reaktion der Wasseranlagerung ist 
exoterm, die Anhydridform also am energiereichsten. 

Zur bequemen Darstellung des Kaliumsalzes empfiehlt es sich, 
nach dem oben Ausgefiihrten, zunichst durch Zusatz eines gewissen 
Uberschusses von Malonsiure (auf 5 g Ba-Salz etwa 1 g Malonsiure) 
ein malonsiurehaltiges Kaliumsalz zu gewinnen und dieses durch 
Erwirmen mit absolutem Alkohol in Anhydrid zu _ verwandeln, 
welches, aus Wasser umknistallisiert, das Tetrahydrat ergibt. 





Rubidium-vanadyl-malonat. 

Das Rubidiumsalz kann mit Hilfe von Silber-vanadyl-malonat 
und Rubidiumehlond, oder in bekannter Weise durch doppelseitige 
Umsetzung von Barium-vanadyl-malonat mit Rubidiumsulfat und 
Behandlung mit Alkohol dargestellt werden. 

Die erste Darstellungsweise ist wegen der Schwerldslichkeit und 
Zersetzlichkeit des Silbersalzes weniger zu empfehlen. Das Silbersalz 
lést sich nimlich nur in Gegenwart eines gréBeren Uberschusses von 
Malonsiiure, welche die Ausbeute stark herabdriickt. AuBerdem 
mu mehrere Male mit malonsiurehaltiger Fliissigkeit ausgezogen 
werden. Man erhilt dann wie beim Kaliumsalz Stoffe, die adsor- 
bierte Malonsiiure enthalten, mdglicherweise in stéchiometrischen 
Verhiltnissen gebunden; denn es wurde unter nicht mehr reproduzier- 
baren Bedingungen (da die Malonséure nicht genau dosiert wurde) 
ein dem Kaliumsalze analoges, blaBblaues Rubidium-vanadyl-malonat 
erhalten, dessen Analysendaten gut auf ein Tetrahydrat mit emem 
Molekiil Malonsiure passen. 


0,4741 g Substanz gaben 7,8 cm* n/10-KMnO, (99313) 
0.29322 ., ..  0,1869 g CO,; 0,0660 g H,O 
Rb, VO(C,H,0,),]4H,0-C,H,O, Ber. Gef. 
V 83 V 83 
C 17,5 C 17,4 
H 2,6 H 2.5 
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Da gerade reines Rubidiumhydroxyd zur Verfiigung stand, 
wurde das Rubidium-vanadyl-malonat durch Umsetzung von 4,8 g 
Bariumvanadylsalz mit der berechneten Menge n/2-H,SO, und 
Rubidiumhydroxyd (2 g) in Lésung gewonnen. Das Eindampfen der 
Lésung muBte nach Zusatz von etwa 0,5—1 g Malonsiiure vor- 
genommen werden, da sonst Verluste infolge der betrichtlichen Zer- 
setzung des Salzes eintreten. Das abgeschiedene blaue bis violette 
malonsiurehaltige Salz wird mit wenig Wasser gewaschen, da es 
leicht léslich ist, mit Alkohol schwach erwirmt, wobei es sich schnell 
(schneller als das K-Salz) schon in der Kialte rosa firbt, und mit 
Alkohol gut ausgewaschen. Der Stoff besteht aus seidig glinzenden, 
rosa gefirbten Staibchen. Die Ausbeute betrug nur 1 g gleich 23,6°, 
der Theorie. 

Wenn die Darstellung des sekundiren Rubidium-vanadyl-salzes 
durch doppelseitige Umsetzung von Barium-vanadylsalz mit Rb,SO, 
vorgenommen wird, so ist darauf zu achten, daB das Rubidiumsulfat 
nicht bisulfathaltig ist, da sonst primiires Vanadyl-malonat oder auch 


Vanadyl-sulfat das sekundire Vanadyl-malonat verunreinigt. 


Das auf die schon beschriebene Weise vom Vanadin getrennte 
Rubidium wird nach Browntne!) als Hydrosulfat RbHSO, be- 
stimmt; und zwar ist zu bemerken, daB dieses bei der von Browntine 
angegebenen Temperatur von 250—270°C noch nicht alle iber- 
schiissige Schwefelsiure abspaltet. Die Temperatur mu8 vielmehr 
bis auf etwa 340°C gesteigert werden. Die Verbrennungen werden 
wie beim Kaliumsalz ausgefiihrt. 


0,1408 g Substanz gaben 0,0289 g V,O, 


0,5067¢ » 11,75 em* n/10-KMnO, (99313) 
0,2537g 4, »  0,1467 g CO,; 0,0200 g H,O 
Rb.[-VO(C,H,0,)o]: Bere Gef. 
V 11,5 V 11,5, 11,6 
C 16,3 C 15,8 
H 0,9 H 0,9 


Wird dieses Anhydrid in Wasser gelést, ohne starker zu ¢rhitzen, 
so erhalt man schlieBlich durch vorsichtiges Kinengen «uf dem 
Wasserbade die blauen Kristalle des Trihydrates, die an cer Luft 
nach wenigen Tagen verwittern. Mitunter sind einzelne waiserfreie, 
also rosa gefirbte Kristalle auch beim Erhitzen der Lésun:z zu be- 
obachten, besonders wenn sich Fliissigkeit an der Wandung der 
Porzellanschale emporzieht und dort in der Warme auskristallisiert. 





1) Pu. E. Brownixe, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 140. 
18* 
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0,3795 g Substanz gaben 0,2136 g Rb,V,O,, 0,2807 g RbHSO, und 
0,0716 g V.O, 
0,2676 g 7 . 90,1402 g CO,; 0,0480 g H.O 
0,3381 g ts .. 0,0366 g Gewichtsverlust (80°, P.O.) nach 
6 Stunden 
Rb{VO(C,H,0,),]3H,0 Ber. Gef. 
Rb 34,5 Rb 34,6, 34,6 
V 10,3 V 10,3, 10,6 
C 14,5 C 14,3 
H 2,0 H 2,0 
3H,0 10,9 3H,0 10,8 
Das beim Vergliihen des Vanadylsalzes entstehende Rubidium. 
pyrovanadat, Rb,V,O,, ist eine weiBe Kristallmasse, die an der 
Luft allmaihlich zerflieBt, aber langsamer als das Kaliumsalz. Es 
schmilzt erst bei héherer Temperatur hellgelb zusammen und vertrigt 
Glihen uber der Gebliseflamme. Im ultravioletten Licht fluoresciert 
es intensiv hellgelb und gibt ein kontinuierliches Spektrum. 
0.2136 g Substanz gaben 0,2807 g RbHSO, und 0,0716 g V.O, 
Rb, V,0O.: Ber. 
Rb 61,5 
V 18,35 


Cisium-vanadyl-malonat. 


2,619 g Barium-vanadyl-salz in 3800cm* malonsiurehaltigen 
Wassers (0,5 g Malonsiure) werden in iiblicher Weise mit der be- 
rechneten Menge reinen Cisiumsulfats umgesetzt, nach Filtration 
stark eimgedampft und mit absolutem Alkohol gefallt. Ausbeute 
2.8 g eines rosa gefirbten Salzes (entspricht 99,3°/, der Theorie). 
Das Rohprodukt wird in 4 cm* Wasser unter ganz schwachem Er- 
wiirmen auf einem nur warmen Wasserbade (um Zersetzung zu ver- 
meiden) gelést. Im Exsiccator kristallisieren etwa nach 1 Tage rosa 
gefiirbte Nadeln aus, die mit etwas blauem, wasserhaltigem Stoffe 
vermischt sind. Sie werden mit absolutem Alkohol gewaschen und 
bei 80° uber P.O; zur vollstandigen Entwisserung erhitzt. 0,6 g Aus- 
beute. Kine zweite Fraktion betrug 0,58 g, insgesamt also eine Aus- 
beute von 41,9°, der Theorie. 


Liegt ein bisulfathaltiges Caisiumsulfat vor, so muB8 nach Be- 
stimmung des SQO,-Gehaltes die tiberschiissige Schwefelsiure durch 
Zugabe der berechneten Menge Barium-malonat beseitigt werden. So 
wurde aus 3,8 g Cisiumsulfat, das 2°, SO, mehr enthielt als der 
Formel Cs,SO, zukommt, durch vorsichtiges Einengen auf dem 
Wasserbade ein Cisium-vanadyl-malonat erhalten, das sich wihrend 
des Kindampfens in rosa gefirbten Kristallen an der Flissigkeits- 
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oberfliche, besonders aber an der Wandung abschied. Auch aus der 
erkalteten blauen Lésung schied es sich in reichlicher Menge ab. 
Kine zweite Fraktion bestand aus rein blauen, wahrscheinlich malon- 
siurehaltigen Kristallen, die mit absolutem Alkohol in die rosa ge- 
firbte iibergingen. Gesamtausbeute 1,15 g. 

Die Bestimmung des Cisiums machte unerwartete Schwierig- 
keiten, obwohl seine Trennung vom Vanadin mittels Mercuronitrat 
unschwer gelingt. (Eine schwache Gelbfirbung des mit Schwefel- 
siure abgerauchten Casiumnitrats rihrt nur von Spuren Vanadins 
her. Wurde nimlich beispielsweise zu KHSO, in der Hitze eine Spur 
V.0; gegeben, so entstand gleichfalls ein schwachgelbes Produkt, das 
wahrscheinlich durch ein Alkali-sulfato-vanadanat verfirbt ist.) Die 
so aus dem Mercuro-vanadat erhaltenen Vanadinwerte stimmen gut 
auf die angenommene Formel, ebenso wie die Werte der Elementar- 
analyse und die aus dem Pyrovanadat in wblicher Weise fiir Cs und V 
errechneten. Raucht man aber das Caisiumnitrat wie beim Rubidium- 
salz mit Schwefelsiure ab, um einheitliches CsHSO, zu gewinnen, 
so reicht die von BrowninG angegebene Temperatur von 250-—270° C 
nicht zur Vertreibung der iiberschiissigen Schwefelsiiure aus, be- 
sonders deshalb nicht, weil das Caisium in noch héherem MaBe als 
das Rubidium zur Bildung tbersaurer Salze neigt. Selbst Tempe- 
raturen von 360° reichten nicht aus. Wurde dagegen im Luftbade 
héher erhitzt (Platintiegel etwa 1cm iiber rotgliihender Metall- 
platte), so entwich zuviel Schwefelsiure. Ein einheitliches Cs,SQ, 
oder Cs,8,0, (wenn nur Abspaltung von H,O aus dem RbHSO, an- 
genommen wird) war aber auf diese Weise auch nicht zu gewinnen, 
selbst durch Gliihen iiber freier Flamme nicht. Die Versuche, das 
Casium direkt als CsClO, (analog KCIO,) oder als Cs,PtCl, (analog 
K,PtCl,) zu bestimmen, schlugen ebenfalls fehl, weil einerseits beim 
Abrauchen der Analysensubstanz selbst mit Uberchlorsiure ein 
schwerlésliches, gelbes Cisium-vanadan-malonat entstand, anderer- 
seits aber die Fallung des mit Uberchlorséiure abgerauchten Casium- 
nitrats mittels Alkohol nicht quantitativ war. Es wurde so 1—1,5°/, 
zu wenig Cisium gefunden. Der beste Wert von 48,5°/, fiir Caisium, 
also um nur 1°, zu niedrig, konnte folgendermafen erzielt werden: 
etwa 0,17 g Substanz wurden im Wageglischen unter Schiitteln in 
12 Tropfen kalten Wassers gelést, mit knapp 2 cm* konzentrierter 
Uberchlorsaure (spezifisches Gewicht etwa 1,125) sowie 10 cm® ab- 
solutem Alkohol gefallt und nach dem Erkalten das Casium-perchlorat 
ebenso wie das entsprechende Kaliumsalz zur Wigung gebracbt. 
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0,0200 g Substanz gaben 0,1374 g Cs,V,0,;; 0,0340 g VO, 

0,4044 g i .  0,2809 g Cs,V,0,; 0,0725 g VO, 

0,2067 g a .  0,1440 g Cs,V.0,, 0,1743 ¢ CsClO, und 
0,0356 g V,O; 

0,1637 g . »  0,1374 g CsClO, 

0,1698 g a »  0,1440 ¢ CsClO, 

0,3235 2 . .  0,1589 ¢ CO,; 0,0234 g H,O 


Caf VO(C,H,0,)o]: Gef. 
Cs 49,1, 49,5, 
48,2, 48.0, 
V 9,4, 9,5, 
9.5, 10,0, 
C 13,4 
H 08 


Cisium-vanadyl-malonat-trihydrat. 


Zur Warstellung des kristallwasserhaltigen, blauen Casium- 
vanadylsalzes wird das Anhydrid in médglichst wenig Wasser bei 
Zimmertemperatur gelést (nicht unter Erwirmen!) und die Lésung 
an der Luft in einer Glasschale mit rechtwinklig aufgebogenem Rand 
und flachem Boden zur Kristallisation sich selbst tiberlassen. Der 
Boden mu8 von der Fliissigkeit gerade bedeckt sein. Diese verdampft 
schlieBlich vollstiindig und laiBt reine blaue Kristalle zuriick, deren 
Wassergehalt sofort in iiblicher Weise bestimmt wird. Nimmt man 
eine konische Porzellanschale, so zieht sich an der schrigen Wandung 
Flissigkeit empor, kristallisiert dort zunichst blau aus und ver- 
wittert schnell zum rosa gefirbten Anhydrid. 


0,6766 ¢ Substanz gaben 0,0660 g Gewichtsverlust (77°, P,O,;) nach 
10 Stunden 


Cs,[VO(C,H,0,),|3H,0: Ber. Gef. 
3H,O 9,2 3H,0 9,7 


Das Trihydrat ist selbst eingeschmolzen nicht lange haltbar. 
Wird eine Lésung des Ciisium-vanadylsalzes mit Alkohol gefallt, so 
entsteht anscheinend immer zuerst das unbestindige blaue Trihydrat, 
welches sich nach kurzer Zeit unter Wasserabgabe rosa farbt. 


Das Ciisium-pyrovanadat Cs,V,0O, besteht aus einer stark 
hygroskopischen, weiSen Kristallmasse, die iber der Bunsenbrenner- 
flamme hellgelb zusammenschmilzt und etwas schwicher fluoresciert 
als das entsprechende Rubidiumsalz. 


0,1374 g Substanz gaben 0,0340 g V.O, 
0,1440 g a .  0,0356¢ VO; 
Cs, V,0,: Ber. Gef. 
V 13.7 V 13,9, 13,9 
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Darstellung der Hydro-vanadyl-malonate. | 
Natrium-hydro-vanadyl-malonat NaH{VO(C,H,0,),\x H,0. 
Wird zur Gewinnung eines sauren Salzes die wiBrige Lésung 
der freien Vanadyl-malonsiure mit der berechneten Menge Natrium- 
carbonat versetzt, so kristallisiert aus der eingeengten Lésung nicht 


| das gesuchte primiire, sondern nur sekundiire Salz Naf VO(C,H.O,4)o]: 


2H,O aus. 


Ammonium-hydro-vanadyl-malonat 
NH,- H{ VO(C,H,0,), |x H,O 


Kine Lésung von freier Vanadyl-malonsiiure aus 2,9 g Barium- 
salz wird mit 2,1 g Ammonium-vanadyl-malonat stark auf dem 
Wasserbade eingeengt. Der so erhaltene blaue Lack kann nur durch 
absoluten Alkohol zur Kristallisation gebracht werden, nimmt aber 
unter Alkohol bald wieder lackartige Beschaffenheit an. Die hell- 
blauen, winzigen Kristallnidelchen werden auch an der Luft lack- 
artig, zeigen also ein vom sekundiren Tetrahydrat und ‘l'rihydrat 
ginzlich verschiedenes Verhalten. Ihre unerfreulichen EKigenschaften 
verhinderten eine Analyse. AuBerdem wire Reinheit doch aicht zu 
erwarten gewesen. Nach wochenlangem Stehen an der Lvift wird 
der Lack kristallinisch, aber unter Abscheidung von ‘+iolettem 
Ammonium-vanadylsalz, wobei wahrscheinlich eine Trennui}3 in die 
Bestandteile eintritt, und zwar in dem Sinne: | 


Kalium-hydro-vanadyl-malonat KH{VO(C,H,0,), |} H.O. 
2-NH,- H[{VO(C3H,04)2| = (NHy)of VO(C3H.04)2 | + HJ VO(C;,H,0,)9). 


5g Barium-vanadyl-malonat werden in malonsiurehaltigem 
Wasser gelést und mit der berechneten Menge Kaliumhydrosulfat 
(1,37 g) gefallt. Die filtrierte und stark eingedampfte Lésung er- 
starrt erst nach einigen Stunden zu einem Brei hellblauer, sehr feiner 
seidigglinzender Kristallnidelchen, die dreimal mit nur wenig Wasser 
gewaschen und auf Ton abgepreBt werden, da sie das Filter ver- 
stopfen und sich sehr schwer absaugen lassen. 1,5 g Ausbeute. 6 g Roh- 
produkt, aus heiBem Wasser umkristallisiert, ergaben 3,1 g reineren 
Stoff (51,6°/, bezogen auf das Rohprodukt). Beim Umkristallisieren 
darf nicht bis zur lackartigen Beschaffenheit der Substanz eingeengt 
werden, weil sie sich sonst zum ‘Teil zersetzt. Der Stoff selbst ist 
von leuchtend hellblauer Farbe und neigt zur Bildung iibersattigter 
Lésungen. Beim Erhitzen mit absolutem Alkohol verindert er sich 
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nicht, waihrend das entsprechende sekundire Salz bei gleicher Be. 
handlung zum rosa gefirbten Anhydrid entwiissert wird. 

Bei der Analyse des Hydrosalzes stellte sich ein geringer Barium. 
gehalt heraus. Trotzdem wurden die K- und V-Werte auf iibliche 
Weise ermittelt. Huierzu ist aber folgendes zu bemerken: Durch Ver. 
gliihen des Stoffes entsteht eine gelbrote Schmelze. Die erstarrte 


Kristallmasse laBt jedoch hellere und am Boden des Tiegels dunklere FF 


Partien erkennen. (Zersetzung des Metavanadates in Pyrovanadat 
und Vanadinpentoxyd.) Die Ubereinstimmung der aus dem Meta. 
vanadat errechneten Werte fiir K und V mit den direkt gefundenen 
ist keine ganz befriedigende, was der geringen Verunreimigung des 
Salzes zugeschrieben werden muB. Als wahrscheinliche Formel kommt 
dem Stoff vielleicht die eines Dihydrates zu: 
0,3468 g Substanz gaben 0,1410 g K,V,0,, 0,0836¢ K,SO, und 
0,0953 g V.O, 
KH[VO(C,H,0,),}2 H,O: . Gef. 
< K 11,5, 10,8 
V 15,0, 15,4 
Auch eine Abiinderung des Darstellungsverfahrens dieses Hydro- 
vanadyl-malonates ergab kein reines bariumfreies Produkt. So wurde 
durch Vermischen von K,{j VO(C,H,O,).] (9,59 g) mit der berechneten 
Menge Vanadyl-malonsiure (aus 13,7 g Barium-vanadylsalz) ein 
primires Kalium-vanadyl-malonat erhalten (14,7 g Ausbeute), das 
auch umkristallisiert noch etwas Barium enthielt. 14 g¢ Rohprodukt 
gaben aus 10 cm* Wasser nach 5—6 Stdn. 9,7 g reineren Stoff. 


Rubidium-hydro-vanadyl-malonat RbH| VO(C,H,O,),|xH,0. 

Das saure Rubidium-vanadyl-malonat lie8 sich trotz vieler Mihe 
auch nicht vodllig rein darstellen. Es wurde nach den beiden, beim 
Kaliumsalz angewendeten Verfahren erhalten, nimlich durch Um- 
setzung von RbHSO, (RbCl mit der nétigen Menge n/2-H,SO, ab- 
gedampft) mit Barium-vanadyl-malonat, sowie durch Vermischen 
von Rb,j VO(C,H,O,).| mit Vanadyl-malonsiure. 1,213 g RbCl und 
5 g Ba-Vanadylsalz ergaben 1,35 g seidiggliinzende, sehr feine Kristall- 
nadeln, die von leuchtend hellblauer Farbe sind. Da sie sich sehr 
leicht lésen, konnten sie nur mit wenig Wasser ausgewaschen werden 
(zuletzt mit verdiinntem und absolutem Alkohol). Sie wiesen einen 
gewissen Gehalt an Ba-Vanadylsalz auf; deshalb deutet die Elementar- 
analyse und Entwiisserung auch auf ein Rubidium-hydro-vanadyl- 
malonat hin mit der ungewéhnlich groBen Zahl von 7—9 Molekiilen 
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Kristallwasser. Wird dagegen das an zweiter Stelle erwihnte Dar- 
stellungsverfahren angewandt (aus 5,178 g Rb,j VO(C,H,O,).] und 
5,84 g Bal VO(C,H,0,).]5H,O 3,7 g saures Salz), so wird ein etwas 
reineres Reaktionsprodukt erhalten, dessen Rb- und V-Werte fiir ein 
Tetrahydrat sprechen. Dasselbe gilt auch von der zweiten Fraktion 
eines nach der ersten Methode erhaltenen und dann umkristallisierten 


— Rohproduktes: 
I. 0,4565 g Substanz gaben 0,1966 g Rb,V,0, 
II. 0,4168 g is , 09,1807 g Rb,V,O, 
RbH[VO(C,H,0,),]4H,0 : Ber. Gef. 
Rb 19,9 Rb I. 20,0 LI. 20,1 
V 11,9 V 1.11,9 II. 12,0 


Das geschmolzene Trimeta-vanadat erstarrt zu emer glasigen, 
dunkelbraunen Masse, wahrscheinlich einer festen Lésung von V,O, 
in Rb,V,0>. 

Beim Umbkristallisieren des schon erwihnten Hydrovanadylsalz- 
rohproduktes wird von 4,1 g aus 8 cm*® Wasser eine erste Kristall- 
fraktion erhalten, die aus drei verschiedenen Kristallgattungen be- 
steht, aus feinen Nadeln, blaBblauen Stibchen und Wiirfeln (oder 
Rhomben). Es ist nicht ausgeschlossen, daB der einen dieser Kristall- 
arten die Formel eines Rubidium-divanadyl-malonates zukommt, wie 
im allgemeinen Teile niher ausgefiihrt. 


Caesium-hydro-vanadyl-malonat, CsH{[VO(C,H,O,),|xH,0. 

Aus berechneten Mengen Cisium-vanadyl-malonat und freier 
Vanadyl-malonsiure wird nach starkem Kinengen der Gesamtlésung 
auf dem Wasserbade nur durch Fiallung mit absolutem Alkohol ein 
hellblauer Stoff erhalten, der zunichst in alkoholfeuchtem Zustande 
an der Luft noch lackartig wird. Wird er aber mit Alkohol um- 
gefallt und im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet, so erweist 
er sich als luftbestaéndig. Ausbeute aus 1 g sekundirem Salz 1 g pri- 
mares. Obwohl die Nachpriifung einen geringen Bariumgehalt ergab, 
wurde die Substanz zur Analyse wie iiblich vergliiht und entwissert. 


0,2898 g Substanz gaben 0,1739 g CsVO, 


0,3005 g » » 00,0209 g Gewichtsverlust (80°, P,O,;) nach 
24 Stunden 
V 13,2 Cs 34,4 H,0 7,1 


Das abgespaltene Kristallwasser wird in 9 Tagen aus der Luft 
quantitativ wieder aufgenommen. Wihrend der Gewichtsverlust auf 
einen Gehalt von etwa 1,5 Mol H,O hindeutet, sprechen die aus dem 
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Metavanadat fiir V und Cs berechneten Werte fiir ein Anhydrid. 
Vielleicht ist der Stoff auch alkoholhaltig. 

Das Caesium-metavanadat schmilzt iiber dem Bunsenbrenner hell. 
gelb zusammen, ohne sich zu zersetzen, und erstarrt zu einer schwach. 
gelblichen Kristallmasse. 


Darstellungsversuche anderer Vanadyl-malonate 
Methylaminsalz. 


Aus berechneten Mengen Methylamin-chlorhydrat und Am. 
monium-vanadyl-malonat wird kein Methylamin-vanadyl-malonat er. 
halten, weil dieses wahrscheinlich zu leicht léslich ist, sondern das 
unverinderte Ammonium-vanadylsalz in groBen blauvioletten Kri- 
stallen (neben farblosen Niadelchen). 


0,1029 g Substanz gaben 0,0256 g V,O,; 
(NH,).fVO(C,H,0O,).]3 H,O: Ber. Gef. 
V 14,1 V 13,9 


Benzidinsalz. 
Benzidin-monochlorhydrat und Ammonium-vanadylsalz in be- 
rechneten Mengen ergeben kein Benzidin-vanadyl-malonat, sondern 
farbloses Salz (vielleicht Benzidin-malonat). 


Tetramethylammoniumsalz. 
Auch das Tetrabase-chlorhydrat gibt mit Ammonium-vanadyl- 
salz keinen entsprechenden Komplex. 


Kupfersalz. 

Zur Darstellung des Kupfer-vanadyl-malonates wurden 5 g Am- 
monium-vanadylsalz in 10 cm* Wasser mit 3,5 g Kupfervitriol in 
20 cm*® Wasser zur Reaktion gebracht. Aus der Lésung, die allmahlich 
von Blau nach Griin umschligt, kristallisieren schlieBlich hellblaue, 
in Wasser leicht lésliche, wirfelf6rmige Kristalle aus (0,68 g), die 
aus 8 cm*® Wasser umkristallisiert werden (0,4—0,5 g Ausbeute). Sie 
erweisen sich als vanadinfrei, aber malonsiurehaltig, also als Kupfer- 


malonat. 
0,1969 g Substanz gaben 0,0522 g Cu 
0,2038 g ” ..  0,0467 g¢ Gewichtsverlust (110°, P,O,) 
nach 8 Tagen 
60,2038 g ” ,  0,0295 g Gewichtszunahme (an der Luft) 
in 25 Tagen 
CuC, H,O0,:4H,O Ber. Gef. 
Cu 26,7 Cu 26,5 
H,O 22,7 3H,O 22,9 
H, 0 15,16 2H,O 14,48 


3 
2 








el]. 
ch. 


er. 
las 


af 


Vanadyl-malonsdure und ihre Salze. 283 


Quecksilbersalze. 

Durch Fallung des Ammonium-vanadylsalzes mit einer Lésung 
von Mercuronitrat wird zwar ein blaues Salz des einwertigen Queck- 
silbers erhalten, dem wahrscheinlich die Formel eines Mercuro- 
vanadyl-malonates Hg,{ VO(C,H,O,).|xH,O zukommt, dieses zer- 
setzt sich aber in kurzer Zeit schon unter der Mutterlauge unter Ab- 
scheidung von Quecksilber. 

Salze des zweiwertigen Quecksilbers geben mit Ammonium- 
vanadyl-malonat keine Fallung von Vanadylsalz. 


Salze der seltenen Erden. | 
Werden lésliche Lanthansalze, wie Chlorid oder Nitrat, mit 
Ammonium-vanadyl-malonat in berechneten Mengen umgesetzt, so 
scheiden sich schlieBlich beim Eindampfen sehr feine, bla8blaue 
Kristalle ab (anscheinend Nidelchen), die in kaltem und heiBem 
Wasser so gut wie unldéslich sind, auch in malonsiurehaltigem. 
1. Salz aus dem Chlorid: 
0,2495 g Substanz gaben 2,8 ccm n/10-KMnO, (95510) 


0,2027 g a" - 0,0980 g CO, und 0,0655 g 4,0 
Gef. V 5,2 C 13,2 H 3,6 C:V = 10,86:1 


2. Salz aus dem Nitrat: 
0,3287 g Substanz gaben 2,85 ccm n/10-KMnO, (95510) 
0,2060 g - »  0,1031 g CO, und 0,0605 g H,O 
Gef. V 4,0 C 13,7 H 3,3 C:V = 14,51:1 


Aus den zu hohen Werten des Verhiltnisses C:V, das theoretisch 
6:1 sein sollte, geht hervor, daB dem blauen Lanthan-vanady}- 
malonat in wechselnden Mengen wahrscheinlich Lanthan-malonat bei- 
gemengt ist. 

Andere Salze der seltenen Erden, z. 6. des Neodyms und Cers, 
also Salze schwicherer Basen, geben mit Ammonium-vanadyl-malonat 
nur weibe Fillungen der entsprechenden Malonate. Ebenso gibt das 
den Erden nahestehende Thorium nur Malonat. 


Zinnsalz. 
Versuche zur Darstellung des Stanno-vanadyl-malenates waren 
erfolglos, da nur briunliche Produkte ausfielen, die noch dazu kolloidal 
durchs Filter liefen. 


Vanadylsalze schwacherer Kationen. 
Reagenzglasversuche zur Darstellung von schwer léélichen Vana- 
dyl-malonaten schwicher basischer Metalle hatten ebenfalls nicht 
den gewiinschten Erfolg. So gaben Salze des Be, Mg. Zn, Cd, Al, 
Bi, Mn, Fe, Co, Ni nicht die gesuchten Vanadylverbiidungen. Es 


r 
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ist aber nicht ausgeschlossen, daB eine oder die andere Verbinduny 
auf anderem Wege, etwa tuber die freie Vanadyl-malonsaure oder dj. 
,,Vanadite’, doch noch zu erhalten ist. 


Darstellung von Trimalonato-vanadiaten. Me, V(C,H,0,),|, 


Werden Vanadyl-malonatlésungen kathodisch reduziert (mit 
Diaphragma), so erhilt man grime Lésungen, aus denen dure} 
Alkohol smaragdgriine Verbindungen gewonnen werden kdénnen, 
die den schon bekannten Vanadi-trioxalatokomplexen Me,{ V(C,0,),) 
analog sind. Zur Darstellung dieser Salze in gréBeren Mengep 
elgnen sich besser die entsprechenden Vanadate. 


Kalium-trimalonato-vanadiat. K,{V(C,H,O,),|-xH,0. 

11,7 g Ammonium-metavanadat werden mit 20,7 ¢ Kalium. 
carbonat innig verrieben und in einer geriumigen Platinschale sg 
lange erhitzt, bis simtliches Ammoniak entwichen ist. Nach Zn. 
gabe von 50cm* Wasser und 34g Malonsiure wird mit Tondia. 
phragma, das eime verdiinnte Malonsiurelésung enthalt, sofort mit 
14 Volt Spannung elektrolysiert. Als Kathode dient die Platin. 
schale, als Anode ein Platindraht. Unter starker Gasentwicklung 
schligt die Farbe der Lésung von gelb (VY) nach griin (VY + VY"), 
blau (V‘¥) und griin (V1) um. Wenn die 4 wertige Oxydations- 
stufe erreicht ist, was schon nach kurzer Zeit erfolgt, so wird die 
Spannung auf 20 Volt erhéht. Im Anodenraum scheidet sich V,0, 
ab. Der Endpunkt der Reduktion wird durch Tipfelproben fest- 
gestellt; absoluter Alkohol muB niamlich eimen smaragdgriinen, 
kristallinisch erstarrenden Lack ausfillen. Eine sehr st6rende Neben- 
erscheinung ist das dauernde Hineindiffundieren der Anodenflissig- 
keit in den Kathodenraum, so daB sich Malonsiure im Katholyten 
anreichert. Diese wiederum scheint die Kristallisationsfaihigkeit 
der Lésung stark herabzudriicken. Durch Eindampfen auf dem 
Wasserbade tritt anscheinend keine Oxydation ein, nur in verdiinnter 
Lésung. Die in der Hitze abgeschiedenen Kristalle lésen sich beim 
Erkalten wieder auf. Die Léslichkeit sinkt also beim Erwarmen. 
Durch wiederholtes Verreiben der lackartigen Fliissigkeit werden 
schlieBlich smaragdgriine Kristalle erhalten (in einer Ausbeute 
von 30,83 g), die sich als unrein erweisen. 


Ammonium-trimalonato-vanadiat. (NH,)sj V(C3H,O,), |x- H,0. 


Da das Ammonium-metavanadat bei der Elektrolyse mit Malon- 
siure schwer in Lésung geht, mu8 vom Vanadylsalz ausgegangen 
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werden. 15g (NH,),{j VO(C,;H,O,),.|3H,O mit 5g Malonsiure und 
2g reinem Ammoniumcarbonat werden in 15 em* Wasser geldst 
und etwa 2 Stunden bei 10—12 Volt elektrolysiert. Der Anoden- 
raum enthielt 0,5 g Malonsiure in etwas Wasser. Aus der ein- 
gedampften Losung werden mit absolutem Alkohol wie beim Kalium- 
salz smaragdgriine Kristalle erhalten, die wieder in kaltem Wasser 


| Jéslicher zu sein scheinen als in heiSem (11,2 g Rohprodukt). Zur 


Umkristallisation werden diese in 7 cm? Wasser gelést, wobei an- 
scheinend keine Zersetzung eintritt, und einen Tag iiber Calcium- 
chlorid belassen. Es entsteht ein ziher Kristallbrei, der sich sehr 
schwer absaugen liBt. Er wird zuletzt mit gewéhnlichem Alkohol 
verrieben und an der Luft getrocknet. 2,6 g¢ Ausbeute. Die Kri- 
stalle sind smaragdgriin und von rhombischem Querschnitt (manche 
erscheinen fast hexagonal). In eimer bestimmten Richtung sehen 
sie blaugriin aus, eine Beobachtung, die auch an dem analogen 
Oxalatosalz gemacht wurde. Deshalb ist wohl nicht daran zu zweifeln, 
daB es sich in der Hauptsache um das Salz (NH,)s{ V(C;H,O,)s|x H,O 
handelt, wenn auch durch Analysen seine Unreinheit festgestellt 
ist. Die Ausfaillung mit Alkohol ist eben zur Reindarstellung dieser 
Stoffe nicht geeignet, und aus wiaBrger Loésung konnten sie aus 
den angefiihrten Griinden kaum erhalten werden. 

Die Darstellung des Lithiumsalzes Li,{ V(C;H,O,4)3|x-H,O schei- 
terte an seiner zu groBen Léslichkeit, die durch die iiberschiissige 
Malonsiure wahrscheinlich noch heraufgesetzt wird. Mit absolute 
Alkohol konnte auf keine Weise eine Fallung erzielt werden. 


Darstellungsversuche von Vanadan-malonato- 


komplexen, Me,| VO,(C,H,O,).|x- H,O. 


Durch Eindampfen der griinen, bei Zimmertemperatur  ge- 
sittigten Lésungen des Barium-vanadyl-malonats auf dem Wasser- 
bade wird schlieBlich eine gelbe Lésung erhalten, ans der zuerst 
unverindertes Barium-vanadylsalz auskristallisiert, an ein gelber, 
leicht léslicher Stoff in langen Nadeln, der Barium, 5weskiges Vanadin 
und Malonsiure enthalt. An der Luft ist also Oxydationfdes Vanady!l- 
salzes zum Vanadansalz eingetreten. Da das Verbrenfiungsprodukt 
dieses in nur geringer Ausbeute erhaltenen Stoffes dieselben Eigen- 
schaften zeigte wie Bariumpyrovanadat, Ba,V,0,, so ist anzunehmen, 
daB dieses gelbe Salz Barium und Vanadin im Verhaitnis 1:1 ent- 
halt; d. h. es liegt vermutlich ein den Vanadan-dioxalatokomplexen 
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Me,j VO,(C,0,4).| analoges saures Bariumsalz BaHjVO,(C;H,0,),} 
.H,0 vor. Versucht man, durch Behandeln einer konzentrierterey 
Losung von Barium-vanadyl-malonat mit Perhydrol das entsprechend 
Vanadansalz in gréBerer Ausbeute zu erhalten, so kristallisierey 
neben unverindertem Vanadyl- und gelbem Vanadansalz noch 
rote Kristalle aus, denen wahrscheinlich die Formel eines saurey 
Barium-vanadats!) zukommt. 

Wird zur Darstellung eines Ammonium-vanadan-malonats 
(NH,),{ VO,(C,H,0,).|x- H,O Ammonium-vanadyl-malonat mit dey 
berechneten Mengen Ammoniumearbonat (3,6 g mit 0,5 ¢ in 5 cm! 
H,O) und einigen Tropfen Perhydrol schwach erwirmt und nach 
Zusatz von noch etwas Perhydrol wenig auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, so tritt Abscheidung von V,O, ein und aus der filtrierten 
Losung wird mit dem gleichen Volumen Alkohol ein gelber, kri- 
stallisierter Stoff gefiillt, der malonsiurefrei ist. Bringt man zu dem. 
selben Zwecke Ammonium-hydro-malonat mit der  berechneten 
Menge Ammonium-metavanadat in Reaktion, so wird selbst nach 
Zugabe von Perhydrol keine vollstindige Umsetzung erzielt. Reich- 
liche V,O,-Abscheidung tritt auch hierbei ein und noch dazu Reduk- 
tion, weil immer Hydro-malonat im Uberschu8 vorhanden ist. 
Durch Alkohol werden nur malonsiurefreie Produkte abgeschieden. 

Wenn auf Grund dieser wenigen Versuche, die eigentlich nicht 
in den Rahmen dieser Arbeit gehéren, auch keine wohldefinierten 
Vanadan-dimalonatokomplexe dargestellt werden konnten, so scheint 
dennoch kein Zweifel zu bestehen, daB solche Verbindungen exi- 
stieren. Die Darstellung der Alkalisalze wird wahrscheinlich dann 
gelingen, wenn auf geeignete Weise eine vorzeitige Reduktion in- 
folge der Einwirkung der Malonsiure und eime Abspaltung von 
Malonsiiure unter Bildung von normalem Vanadat vermieden werden. 


Za Dank verpflichtet bin ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft (Japanausschu) fiir bereitgestellte Mittel und den 
Herren Professoren Junius Meyer und Watrer Herz fir das 
tiitige Interesse, welches sie der Arbeit entgegenbrachten. 


') Berzetius, Pogg. Ann. 22. 1; F. Epnram u. G. Beck, Helv. chim. Acta 
9. 38. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1927. 
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Uber die Sdurezerlegung des Eisencarbides. 


Yon Rupoutr ScHenck und Rospert STENKHOFF. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Vor etwa 4 Jahren berichteten') R. Scnencx, J. Gresen und 
Fr. Waurer iiber ihre Beobachtungen bei der Zerlegung metallo- 
graphisch definierter Eisen- und Mangancarbidlegierangen durch 
Siuren. Sie konnten feststellen, daB als Zersetzungsprodukt von 


eesittigten Kohlenwasserstoffen Methan und Athan, von ungesiittigten 


Athylen und seine Homologen auftraten. Manganfreie und mangan- 
haltige Legierungen unterschieden sich durch das Verhiltnis von 
Propylen, Butylen und den héheren Homologen untereinander und 
zu dem gebildeten Methan. 

Dagegen ist bei den manganfreien Carbidlegierungen der Kohlen- 
stofigehalt und die Form der Gefiigebestandteile ohne Bedeutung; 
es erwies sich als gleichgiltig, ob das Kisencarbid als freier 
Zementit Fe,C oder in fester Lésung mit Eisen als Austenit oder 
Martensit vorliegt. 

Zu ihrer Uberraschung stieBen sie auf die Tatsache, da’ ein 
sehr groBer Teil des Carbidkoblenstoffes bei der Siurezerlegung in 
elementaren Kohlenstoff iiberging, trotzdem die Legierungen bei der 
metallographischen Untersuchung keinerlei Graphit oder Temper- 
kohle erkennen lieBen, galt doch bei Analytikern und Metallurgen 
als feststehender Satz, daB das Auftreten filtrierbaren elementaren 
Kohlenstoffs bei der Auflésung zementierten Eisens in nichtoxy- 
dierenden Sauren nur dann zu erwarten sei, wenn der Kohlenstoff 
in der Legierung als Gefiigebestandteil, sei es als Graphit, sei es 
als Temperkohle, vorliegt. 

Dieses Dogma ist auch der Grund gewesen, wenn in den Alteren 
Arbeiten R. Scoenck’s und seiner Schiiler tiber die Kinwirkung von 
Kohlenoxyd auf Eisen die durch Absorption des Kohlenoxydes er- 
haltenen Priiparate nicht als carbidhaltig, sondern als Gemische, 
in denen elementarer Koblenstoff enthalten ist, angesprochen worden 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 101. 
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sind, sobald sie, was unter den gewihlten Versuchsbedingungen fgs; 
stets der Fall war, bei der Behandlung mit verdiinnter Salz- ode; 
Schwefelsdure einen filtrierbaren Rtickstand von elementarem Kohlen. 
stoff zeigten. Gerade vorsichtiges und sparsames Arbeiten mi 
Sauren, Vermeiden von Siureiiberschiissen begiinstigt den Ubergan; 
des Carbidkohlenstoffes in elementaren und driangt die Bildung yo: 
Kohlenwasserstoffen zuriick. 


Die Ergebnisse der Arbeiten von ScHenck, GrEsEN und WaALrTE: 
gaben den AnlaB, sich mit der Frage nach den Bedingungen, welche 
den Ubergang des Carbides bei der Behandlung mit Sauren in 
Kohlenwasserstoffe begiinstigen oder ihn hintanhalten, etwas niher 
zu beschiftigen; einige Vorversuche hatten bereits zu der Erkenntni; 
gefihrt, daB das Vorhandensein von Ferrosalzen in der Zersetzungs- 
siure die Kohlenwasserstoffbildung erschwert und den Ubergang 
des Carbidkohlenstoffes in elementaren erleichtert. 


Es erwies sich aber als notwendig, noch weitere systematische 
Versuche itiber die Abhiingigkeit der Bildung elementaren Kohlen. 
stoffes aus Carbid von der Konzentration der Ferroionen, die man 
der Siure beifiigt, anzustellen und als erwiinscht, diese Unter. 
suchungen mit reinem Cementit, dem wohldetinierten Eisencarbid Fe,, 


durchzufiihren. Der Cementit enthilt den Carbidkohlenstoff in der 
héchsten Konzentration und ist frei von dem iibermaBigen LKisen- 
ballast, etwa der Staéhle, auch hat man es mit nur einem einzigen 
Gefiigebestandteil, der in Reaktion gebracht wird, zu tun. 


the Cementitdarstellung. 


Freilich waren fiir eine umfangreiche Arbeit recht betrachtliche 
Mengen von reinem Cementit erforderlich, dessen Herstellung in 
gréBerem Ausma8 keine ganz einfache Sache ist. In einem 
Hochschullaboratorium ist sie kaum durchfiihrbar, da ihm die Ein- 
richtungen zur Herstellung und zur thermischen Behandlung, sowie 
zur Verspanung gréBerer Kisenblécke fehlen. Deshalb sind wir den 
Vereinigten Stahlwerken A. G. bzw. der Chemischen Versuchs- 
anstalt der Dortmunder Union und ihrem Leiter, Herrn Dr. Ing. 
Scuunz, zu besonderem Danke verpflichtet, daB sie die Herstellung 
des benétigten Cementitmaterials und sogar die Durchfihrung der 
Messungen unter Zurverfiigungstellung simtlicher Geraite und Chemi- 
kalien in der Versuchsanstalt Dortmund gestatteten. 








fast 
Oder 
len. 


mit 


yale 
Vor 


~~ 


TER 
che 
in 


her 
[nis 
ang 
she 
oN. 
an 
er- 


C, 
ler 


en 


iD 


. & 


@ 


— —— =” = ae 


Sdurexerlegung des Eisencarbides. 289 


Das Verfahren zur Herstellung des Cementits ist im wesent- 
lichen das vor langen Jahren von Mytivus'), Foerster und ScHoéne 
angegebene. Inzwischen hat man auch gelernt, die thermische Be- 
handlung von Kisenkohlenstofflegierungen so zu gestalten, daB der 
gebundene Kohlenstoff quantitativ in eine von kalten vordiinnten 
Siiuren nicht beeinfluBbare Form des Cementits iiberfiihrt wird. Diese 
Frage hat ein erhebliches analytisches Interesse, nachdem ¢f's Dogma 
von der glatten Uberfiihrbarkeit des Carbidkohlenstoffeg bei der 
Behandlung der Eisenkohlenstofflegierungen mit warmer Saiure in 
Koblenwasserstoffe durch die oben mitgeteilten Beobach#ingen er- 
schiittert ist. | 

Die sehr verdienstvolle Untersuchung itiber die thermische Be- 
handlung, welche dem Kohlenstoffstahl zuteil werden mu, damit 
sein Kohlenstoffgehalt quantitativ in die Form von Cementit tiber- 
fihrt und in ibr isoliert werden kann, ist von E. Maurer*) und 
F. Hartmann durchgefiihrt worden. Sie fanden, daB eine quanti- 
tative Uberfiihrung des Stahlkohlenstoffes in isolierbaren Cementit 
nur mdglich ist, wenn man in dem Stahl durch Glithen das Gefiige 
des grobkérnigen Perlites erzeugt. Gliht man nur solange, daB er 
fein lamellares Perlitgefiige zeigt, wird der Cementit durch die Be- 
handlung mit Siiuren auch in der Kalte angegriffen und kann nicht 
oder nur unvollstindig isoliert werden. Die beiden Autoren haben 
die Methode und die Apparatur zur quantitativen Bestimmung des 
Kisencarbids im gewéhnlichen Kohlenstoffstahl ausgebildet und von 
ihrer Arbeit hat auch fiir die priparative Darstellung des Cementites 
Nutzen gezogen werden kénnen. 


Als Ausgangsmaterial diente eine reine Kisenkohlenstofflegierung 
mit 1,3°/, Kohblenstoff, welche durch Zusammenschmelzen von Elek- 
trolyteisen mit Holzkohle erhalten worden war. Die eben erstarrte, 
1100° warme Schmelze wurde zuniichst in Wasser von 0° ab- 
geschreckt und darauf 24 Stunden lang auf einer Temperatur von 
700° gehalten. Diese Behandlung bedingt ein Zusammenballen der 
feinsten Perlitkérnchen infolge der Rekristallisationserscheinungen 
des gleichzeitig anwesenden Ferrites. Am Schlu8 der Behandlung 
bestand das Gefiige nur aus kérnigem Perlit. Ein nur kurzes An- 
lassen der abgeschreckten Schmelze auf 700° geniigt nicht, um den 










1) Z. anorg. Chem. 18 (1897), 38—58. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 79; Dissertation F. Hanrmany, 


Miinster i. W. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 161. 19 
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Cementit geniigend widerstandsfaihig gegen die Lésungssiure, welche 
zur Entfernung des Ferrites dient, zu machen. 

Nach méglichst feiner Verspanung wurde die Legierung dep 
LisegefiBen zugefiithrt. Als solche dienten Erlenmeyerkolben yop 
600 ccm Inhalt, die durch Gummistopfen mit vier Bohrungen ver. 
schlossen sind. Die eine nimmt den Tropftrichter fiir die Lésungs. 
siiure auf, die zweite einen Saugheber, mit dessen Hilfe die Fliissig- 
keit aus dem Kolben entfernt werden kann; der eine Heberschenke] 
reicht fast bis zum Boden des Kolbens, der duBere langere trigt 
am unteren Ende einen Hahn. Die dritte und vierte Bohrung dienen 
zur Aufnahme von Gaszu- und -ableitungsrohr; diese sind notwendig, 
da die Auflésung in einer Kohlensiureatmosphire und in Abwesen- 
heit von Luftsauerstoff vorgenommen werden muB. 

Jedes Lisungsgefi8 wird mit 50—60 g Spiinen beschickt, dann 
wird die Luft durch Kohlensiure verdringt und aus dem Tropf- 
trichter Schwefelsiure, 500 cm* vom spez. Gewicht 1,07—1,10 hin- 
zugegeben, welche durch Auskochen von geléstem Sauerstoff befreit 
worden ist. Unter Wasserstoffentwicklung wird der Ferrit, das reine 
Kisenmetall, aus der Legierung herausgelést, der Cementit bleibt 
unberiihrt und findet sich nach 24 Stunden Einwirkung — die Saure 
ist dann meistens verbraucht — als feiner Niederschlag am Boden 
des GefiiBes vor. Sind noch ungeléste Spine vorhanden, hebert 
man die Ferrosulfatlésung ab und gibt neue Schwefelsiure zu. Man 
erneuert von Zeit zu Zeit die Siure, bis Spanteilchen nicht mehr 
zu erkennen sind und neue Siure keine Wasserstoffentwicklung mehr 
auslist. 

Nach Beendigung des Lésungsvorganges wird der Riickstand 
mit je 300 cm*® ausgekochtem und mit Kohlensiure gesittigtem 
Wasser viermal, dann zweimal mit je 200 cm® Alkohol und zweimal 
mit derselben Menge frischdestillierten Athers (um fliissige Kohlen- 
wasserstoffe, welche dem Carbid anhaften kénnten, zu entfernen), 
ausgewaschen. SchlieBlich folgt eine nochmalige Waschung mit 
200 cm*® Alkohol. Dann wird der Stopfen entfernt und unter Ein- 
leiten von Kohlensiiure der Kolbeninhalt auf dem kochenden Wasser- 
bade von den Alkoholresten befreit und vollends getrocknet. 

Solcher Lésungskolben werden eine ganze Reihe hintereinander- 
geschaltet und an den gleichen Kohlensiureentwicklungsapparat an- 
geschlossen. Es ist notwendig, daB wihrend des Lisungsvorganges 
ein schwacher Kohlensiurestrom die Apparatur passiert, damit nicht 
irgendwo Luft eindringen kann. 
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Mit Glasstab und Pinsel liBt sich das Cementitpulver leicht 
aus dem Kolben entfernen. Die Priparate wurden nach nochmaligem 
Trocknen im erwiirmten Vacuumexsiccator in Glasréhrchen gebracht, 
die zageschmolzen wurden. So aufbewahrt sind sie unbeschrinkt 


haltbar. 


Die Analyse ergab 
C 6,69°,, 


Fe 93,25 °,, 
Si 0,04 °/,, 
SO, 0,08 °/, . 


Es handelt sich also um einen sehr reinen Cementit. Der kleine 
Siliciumgehalt stammt aus dem Elektrolyteisen, das nicht silicium- 
frei erhalten werden kann. Ein kleiner Schwefelsiiurerest haftet 
hartnickig dem Cementitpulver an. Fiir die weitere Verwendbar- 
keit ist er belanglos. | 

Der so hergestellte Cementit, von dem uns eixe ansehnliche 
Menge zu Gebote stand, hat sich nun nicht nur fir die Klirung 
des Problems, mit dem vorliegende Abhandlung zu tun hat, als wert- 
voll erwiesen, sondern er stellt auch ein sehr bedeutungsvolles Material 
dar, mit dessen Hilfe gewisse schwer angreifbare Fragen der chemi- 
schen Metallurgie des Eisens mit verhiltnismaBiger Leichtigkeit haben 
entschieden werden kiénnen. Das feine Carbidpulver ist nimlich bei 
héheren Temperaturen gut reaktionsfahig und gestattet ‘\ie Bestimmung 
aller der Eisengleichgewichte, an denen der Cemeniit beteiligt ist. 
Uber die Ergebnisse der mit ihm angestellten Meqranges werden 
wir in der allernachsten Zeit berichten. 


Die Versuche. 


Wihrend bei Zimmertemperatur das Hisencarbid Fe,C gegen 
verdiinnte Siuren so bestindig ist, daB es beim Auflésen des 
kérnigen Perlites als Pulver zuriickbleibt, verliert es bei héherer 
Temperatur seine chemische Widerstandsfaihigkeit. Bei 60° wird es 
zersetzt und je nach der Zusammensetzung der einwirkenden sauren 
Fliissigkeit vollziehen sich die beiden Reaktionen: 

Fe,C + 6H’ = 3Fe" + CH, + H, (1) 
oder 
Fe,C + 6H' = 3Fe’+ C + 3H,. (2) 

An Stelle des Methans in Gleichung (1) kénnen auch andere 

gasférmige, ja auch fliissige und feste Kohlenwasserstoffe auftreten, 


wie die oben zitierte Arbeit von ScuHenck, GreseNn und WALTER 
19* 
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gezeigt hat. Wir wollen fir unsere Formulierung das Methan ledig. 
lich als Paradigma eines Kohlenwasserstoffes benutzen, wir wissen 
daB neben und mit ihm auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe de; 
Athylenreihe auftreten. 

Aus den beiden Gleichungen lassen sich als Variable, welche 
in der Saurelésung auftreten und den Reaktionsverlauf beeinflusse, 
kénnen, die Konzentrationen der Wasserstoff- und der Ferroione) 
ablesen. Es war unsere Aufgabe, zu untersuchen, in welcher Weise 
der Ubergang des Carbidkohlenstoffes in elementaren von den beiden 
lonenkonzentrationen abhiangt. 

Zu diesem Zwecke haben wir die Siuren variiert und ihney 
auBerdem gleichionige Ferrosalze in steigenden Mengen zugesetzt. 
Als Siiuren verwendeten wir auBer Schwefelsiure verschiedener 
Normalitit (0,033, 0,833 und Sfach normal) die starke einbasische 
Benzolsulfosiure (normal und 0,5-normal) und als mittelstarke Siure 
die Essigsiure (normal und 3fach normal), deren Wasserstoff- 
ionenkonzentration durch die Acetationen des Ferroacetates sehr 
stark heruntergedriickt werden kann. 

Als Auflésungstemperatur wurde bei den mehr als 60 Einzel- 
versuchen die Temperatur von 60° gewahlt, bei der die Umsetzung 
langsam, aber, wie besondere Vorversuche gezeigt hatten, vollstindig 
zu Ende gefiihrt werden konnte. Allerdings dauerten die Versuche 
etwa drei Wochen. Es wurden zu jedem Versuch 0,2 g Eisencarbid 
verwendet, die in 600 cm® Siéure bzw. Siure + Ferrosalz eingetragen 
wurden. Die Carbidmenge muBte so klein gehalten werden, um 
nicht durch die vom Eisencarbid selbst erzeugten Ferroionen einen 
Kinflu8 auf die Umsetzung aufkommen zu lassen. 0,2 g Fe,C liefern 
0,1867 g Ferroionen, das sind 0,0033 Grammatome, welche in 600 cm‘ 
gelist eine 0.0055 atomnormale Lésung ergeben. Sorgt man durch 
energisches Riihren der Lésung fiir sofortige Entfernung der frisch- 
gebildeten Ferroionen von dem Bodenkérper, so werden die Eigen- 
ferroionen keinen wesentlichen Einflu8 auf den Ablauf der Reaktion 
gewinnen kénnen. 

Andererseits ist die Carbidmenge fiir eine exakte Bestimmung 
des aus ihm gebildeten elementaren Kohlenstoffes, selbst wenn nur 
Bruchteile des Carbides elementaren Kohlenstoff liefern, nicht zu 
klein. In maximo kénnen aus 0,2 g Fe,C 13 mg Kohlenstoff ent- 
stehen, welche bei der Verbrennung 47,7 mg Kohlendioxyd ent- 
sprechend 24 cm* bei 15° und Atmosphirendruck liefern. Die 
Kohlenstoffbestimmungen sind simtlich mit den feinausgebildeten 
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Kollenstoffbestimmungsmethoden der Eisenindustrie, teils gravi- 
ptrisch teils volumetrisch, durchgefiihrt worden. 

Die Versuche selbst wurden gemif der folgenden Beschreibung 
angesetzt. In einem groBen, mit Thermoregulator und Rihrwerk 
versehenen, auf 60° gehaltenen Thermostaten werden sechs Liter- 
kolben gestellt, welche mit je 600 cm* der zu verwendenden Lisungs- 
siure beschickt sind. In finf der Kolben wird nach der Siiure das 
entsprechende Ferrosalz im festen Zustande eingetrayen und gelist. 
Die Salzmengen in den einzelnen Kolben unterscheilen sich um je 
20 g; sie enthalten also 20, 40, 60, 80, 100 g Salz; tir die hdheren 
Konzentrationen, soweit die Salzlislichkeit solche zulieB, wurden be- 
sondere Versuchsreihen in der gleichen Weise angesett. Der Kolben 
Null blieb ohne Salzzusatz. ; 

Nach der Auflésung der Salze wurden die Kolben mit Gummi- 
stopfen, welche Gaszu- und -abfiihrungen tragen, verschlossen und 
die Luft véllig durch Kohlensiure aus den Kolben verdriingt. Be- 
merkt sei, daB auch die Saiuren mit luftfreiem Wasser angesetzt 
sind, und daB nach Eintragen der Eisencarbidproben von 0,2 g in 
die einzelnen Kolben ein dauernder Kohlendioxydstrom durch die 
LisungsgefiBe geschickt wurde, um den Zutritt der Luft aus- 
zuschlieBen. Leider war es nicht méglich, Riihrwerke in die einzelnen 
Kolben einzubauen; wir muBten uns darauf beschriinken, die Gefibe 
halbstiindlich umzuschiitteln; bei der Langsamkeit der Auflésung 
wird aber auch dieses Verfahren geniigen, um Stérungen durch 
Ansammlung frischgebildeten Ferrosalzes und értliche Konzentrations- 
stérungen in der Umgebung des Bodenkérpers zu verhindern. Immer- 
hin ist nicht zu leugnen, daB hier eine Ungenauigkeitsquelle liegt. 

Das Ende des Zersetzungsvorganges lift sich daran erkennen, 
daB der gebildete elementare Kohlenstoff nach dem Umschiitteln 
des Kolbens lange suspendiert bleibt, wihrend unangegriffenes Kisen- 
carbid sich verhialtnismaBig schnell am Boden des GefaiBes wieder 
ansammelt. 

Auch bei den schwichsten der verwendeten Siuren war nach 
25 Tagen das gesamte Carbid verschwunden. Alsdann wurde der 
Kolbeninhalt durch ein Asbestfilter filtriert, welches den elementaren 
Kohlenstoff zuriickhielt. Nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol 
und reinem Ather, nochmaligem Behandeln mit Alkohol und Wasser 
und nachfolgendem Trocknen wurde das Asbestfilter in den Kohlen- 
stoffbestimmungsapparat gegeben. Die Verbrennung erfolgte in be- 
kannter Weise im Sauerstoffstrom. 
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Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Zahlentafeln 2, 
sammengestellt; der elementar abgeschiedene Kohlenstoff ist ;, 
Prozenten des eingesetzten Kisencarbides angegeben; vollstindi,, 
Uberfiihrung des Carbidkohlenstoffes in elementaren wiirde 6,6 Prozen 
entsprechen. Die Differenz zwischen 6,6 und den Zahlenwerten der 
Tabelle ergibt den in Kohlenwasserstoffe iibergegangenen Carbid. 
kohlenstoff, wieder auf Carbid bezogen. 


Tabelle 1. 


Zersetzung durch Schwefelsiure und Ferrosulfat bei 60° 
0,2 g Fe,C in 600 cm* Siure. 











| 
140 | 160 | 180 | 200 


| 7t 
Zusiitze von | | | 
g FeSO, 7H,O | 0 | 20 40 | 60 | 80 | 100 
in 600 em’. | | ' | 
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Grammatome Fe | 0 0 072) 0 144/0,216 0,288)0,: 36010 an 504 0, 576 0,648 0,720 0." 
in 600 cm’® | 








0,240 0,360 0, 480; 0,600)0, 720, 0, ae 960/1,08 1,20 | 133 























in 1000 em® | 0 0,120 
zu Schwefelsiure Abgeschiedener elementarer Kohlenstoff in Prozenten des 
rein Fe, C- Einsatzes 
1/,,-normal 1,20 | 1,55 | 2,50 | 2,70 | 10) 398 80 4 4 176 | 5,00 | 8,30 | 5,20 5.0 
'/.-normal 1,15) 1,52 | 1,75 2,20 | 2, 70 | 3,35 3,70 | 4,15 | 4,80 sana 5,2 
5-normal 1,00 | 1,75 | 2,40 2°81 | 3,15 | 3,60 | 5,0 












































Durch den Zusatz reinen kristallwasserhaltigen Ferrosulfates 
wird die Wassermenge vermehrt, die Séure verdiinnt. In der Tabelle 
ist auf diese Verdiinnung keine Riicksicht genommen. Man kann 
sie leicht errechnen, wenn man bedenkt, daB 100g LEisenvitriol 
45,3 g Kristallwasser enthalten. 


Tabelle 2. 


Zersetzung durch Benzolsulfosiure und Ferrobenzosulfonat bei 60° 
0,2 g¢ Fe,C in 600 em*® Siaure. 





Zusiitze von g Ferro- | 
benzosulfonat in 0 
600 cm*® Sdure | 





80 100 120 —s-:140 








| 





| | 
(Girammatome Fe | 
in 600 cm® Siure 0 0, 054 | 0,108 0, 162. 0, 216. 0,270 0, 324 | 0,375 








a <e 0 0,090 | 0,18 0,27 0,36 r 0,45 | 0.54 0,63 
RE Sa Ne aa Abgeschiedener elementarer Kohlenstoff i in Prozenten 
oo oe ee des Cementiteinsatzes (Fe,C — 6,6) i, C) 
1) -normal 230 | 3,10 | 4,10 | 5,80 | 5,90 | 5,90 | — 





1-normal 220 2,00 , 4,00 | 5,10 5,80 . | 5,70 | 5,80 
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Die Benzolsulfosiurelésungen wurden aus reine: kiuflicher 
Benzolsulfosiiure hergestellt, ihr Ferrosalz durch Umse‘zen des lis- 
lichen, leicht durch Neutralisation der Siure mit Bariumcarbonat 
erhiltlichen Bariumsalzes mit Ferrosulfat bereitet. Die nach dem 
Abfiltrieren des Bariumsulfates erhaltene Lésung wurde im Vakuum 
eingeengt. Beim Abkiihlen kristallisierte das Ferrosalz aus, mubte 
aber, da es stets noch Sulfat enthalt, gereinigt werden. Das benzol- 
sulfonsaure Hisen ist gut léslich in Alkohol, das Ferrosulfat dagegen 
unléslich. Die Trennung ist also durch Umkristallisieren des rohen 
Salzes aus Alkohol sehr gut zu erreichen. Das reine Ferrobenzo- 
sulfonat kristallisiert so wasserfrei in schénen, griinlich glinzenden 
Kristallen, welche sich in Wasser leicht auflésen. Die Léslichkeit 
betriigt bei 60° etwa 170 g im Liter. 


Tabelle 3. 


Zersetzung durch Essigsaéure und Ferroacetat bei 60° 
0,2 g Fe,C in 600 em*® Sdure. 

















Zusiitze von g Ferroacetat | | | a | 
: _ ) 2 
in 600 cm® Siure ( | 0 40 | 60 | 80 | 100 
Grammatome Fe in 600 cm® Siiure | 0 | 0,115! 0,230) 0,845. 0,460 0,575 
1000 , 4 | O | 0,19 | 0,885! 0,575 0,76 | 0,96 
Abgeschiedener elementarer Kohlenstoff 
zu Essigsaure in Prozenten des Fe,C-Einsatzes 
(Fe,C = 6,6 o/,, C) 
l-normal 4:55 5,838 | 6,60 6,58 6,57 -- 
3-normal 2,72 4,00 4,75 5,50 5,70 5,90 


Das gegen Luftsauerstoff sehr empfindliche Ferrvacetat wurde 
unter vélligem Ausschlu8 von Luft aus Bariumacetat und reinstem 
Ferrosulfat in Lésung bereitet. Die abgewogenen Saize, in wenig 
Wasser gelést, wurden miteinander gemischt, die zu: Herstellung 
der gewiinschten Saiurekonzentration erforderliche Anzal:l von Kubik- 
zentimetern einer konzentrierteren Essigsiiure bekannten Gehaltes 
wurde hinzugefiigt, dann das Gemisch in einer Kohlensiiureatmosphire 
filtriert, das Filter kurz nachgewaschen und das Filtrat mit luft- 
freiem Wasser auf 600 cm’ aufgefiillt. 

Zu den so erhaltenen Liésungen gab man dann wie friiher je 
0,2 g Kisencarbid. Nach 5—10 Tagen triibte sich die Lésung unter 
Ausscheidung basischer Salze, vielleicht auch von etwas EKisen- 
hydroxyd, trotz der stindigen Durchspiilung mit einem schwachen 
Kohlensaurestrom. Die Triibung verhindert die genaue Beobachtung 
des Endpunktes der Carbidzersetzung. 
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Infolgedessen wurde die Kinwirkung 25 Tage lang fortgesetzt 
danach der Kolbeninhalt auf Asbest filtriert, das ausgeschieden, 
Hydroxyd mit Salzsiiure in Lésung gebracht und das Filter mit den 
elementaren Kohlenstofi wie friither behandelt. 





Als gemeinschaftliches Ergebnis liBt sich allen Versuchsreihey 
mit Sicherheit entnehmen, was schon bei den Vorversuchen zutage 
getreten war, daB mit Erhéhung der Ferroionenkonzentration be; 
starken wie bei schwachen Sauren die Bildung des elementarey 
Kohlenstoffes aus dem LKisencarbid ansteigt. 
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Fig. 1. 


Weiter ergibt sich aus den Versuchen mit Schwefelsiure und 
Essigsiure, daB bei gleicher Ferroionenkonzentration die Kohlenstofi- 
bildung am stirksten bei der schwichsten Saure ist, in unserem 
Falle bei der normalen Essigsiure, deren natiirliche Wasserstoff- 
ionenkonzentration durch die anwesenden Acetationen kriaftig her- 
untergedriickt wurde. 

Die graphische Darstellung (vgl. Fig. 1) laBt die Beziehungen 
deutlich erkennen. Wir sehen, daB sich die vollstiindige Uberfihrung 
des Carbidkoblenstoffes in Kohlenwasserstoffe nur mit frischen starken 
Siuren, am besten bei Siedetemperaturen, erreichen l&Bt. 

Die Ergebnisse der Versuche mit Benzolsulfosiure scheinen 
nicht recht in dieses Bild hineinzupassen. BekanntermaBen ist sie 
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eine sehr starke Séure und man sollte von ihr ein Ahnliches Ver- 
halten wie das der Schwefelsiure erwarten. Merkwiirdigerweise ist 
bei ihr die Kohlenstoffabscheidung fast so hoch, wie bei der drei- 
fach normalen Essigsiure und die Reaktion auf die Anwesenheit 
der Ferroionen viel kriftiger als bei den geringer konzentrierten 
Schwefelsiuren. 

Wir vermuten, da8 die Ausnahmestellung der Benzolsulfosiure 
nur eine scheinbare ist, und daB sie durch eine Fehlerquelle vor- 
getiuscht wird. Die Benzolsulfosiure ist eine kohlenstoffreiche 
nichtflichtige organische Siiure und man kann mit ziemlicher Sicher- 
heit annehmen, daB sie von dem feinverteilten flockigen elementaren 
Kohlenstoff reichlich adsorbiert werden kann. Dann wiirde die 
durch die Verbrennung der abfiltrierten Kohle, welche die auf- 
genommenen Lésungsbestandteile festhalt, erbaltene Kchlensiure 
nicht nur von der Carbids&iure, sondern auch von der adsorbierten 
Benzolsulfosiure herriihren. Bei anorganischen Siuren, die man zur 
Carbidzerlegung verwendet, spielt diese Fehlerquelle keine Rolle. 
Zwar werden auch sie adsorbiert, beim Verbrennen mit Sauerstoff 
aber liefern sie kein Kohlendioxyd. Bei der Essigsiure fillt die 
Fehlerquelle wegen der Fliichtigkeit der Siiure, welche beim Trocknen 
weitgehend entfernt wird, und der geringeren MolekulargréBe nicht 
so in das Gewicht wie bei der aromatischen Sulfosiure. 

Man darf also aus der Sonderstellung der Benzolsulfosiure 
keine Schliisse auf die Unrichtigkeit unserer Anschauungen tiber 
die Carbidspaltung ziehen. 


Theoretisches. 
Wir haben oben die beiden Umsetzungsgleichungen 
' Fe,C + 6H’ = 3Fe" + CH,+ H, (1) 
un 
Fe,C + 6H’ = 3Fe" + C + 3H,, (2) 
nach denen die Saurezerlegung des Cementits erfolgen kann, neben- 
einandergestellt. Jetzt wollen wir die Frage nach der Stabilitat der 
Endprodukte ein klein wenig erértern. 

Es liegt nahe, diese Frage mit der der Stabilitat des Methans 
in Gegenwart von Eisencarbid, Eisen und Wasserstoffgas in Zu- 
sammenhang zu bringen. 

Letztere ist wihrend der letzten Jahre im Chemischen Institut 
der Universitat Miinster von den Herren Franz Kricenou, Franz 
EISENSTECKEN und Herwricn Kuas iiber ein weites Temperatur- 
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gebiet von 300—900° eingehend studiert worden. Einen Teil de, 
Messungen hat R. Scuencx') in einem vor der Notgemeinschaft de; 
Deutschen Wissenschaft und in einer Gemeinschaftssitzung der Fach. 
ausschiisse des Vereins Deutscher Kisenhiittenleute der Offentlichkeit 
iibergeben. 

Die Stabilitit des Methans in Gegenwart von Kisencarbid 1g} 
sich aus den Gleichgewichtsmessungen an dem System 


Fe,C + 2H, <> 3¥Fe + CH, (3) 


entnehmen, welches weitgehende Ahnlichkeit mit dem lange be. 
kannten und vielfach*) untersuchten Gleichgewichtssystem 


C+ 2H, —> CH, (4) 


besitzt. Auch dieses kann sich in Gegenwart von Eisen einstellen, 
denn das metallische Eisen braucht durch Methan nicht zementiert 
zu werden, es kann auch rein katalytisch die Methanspaltung in 
die Elemente begiinstigen. Die Bedingungen fiir die Cementierung 
des Kisens durch Methan—Wasserstoffgemische und den katalytischen 
Zerfall von Methan—Wasserstoffgemischen sind in dem zitierten 
Vortrage knapp skizziert. Das vollstaindige Versuchsmaterial wird 
in einem der niichsten Hefte dieser Zeitschrift publiziert werden. 
Bei Temperaturen unterhalb 650° gilt sowohl fiir (3) wie (4 
die isotherme Gleichgewichtsbeziehung 
We as Con, 


4 


H, 


, z 
a i (1 — 2)?-P’ 





wenn gz den Molenbruch des Methans, (1 — x) den des Wasserstofles 
in dem Gasgemisch, P den Gasdruck des Gasgemisches angibt. 
Fiir beide Systeme steigt mit steigender Wasserstoffkonzentration 
die Gleichgewichtsausbeute an Methan; die vollstindige Uberfihrung 
des gebundenen und des elementaren Kohlenstoffes in Kohlenwasser- 
stoff wird immer dann erreicht, wenn durch schnelles Wegfihren 
des gebildeten Methans und hohe Wasserstoffdrucke dafiir gesorgt 


wird, daB stets , 


(I — 2-P 
') Stahl u. Eisen 20 (1926), 1. 


*) Mayer u. Atrmayver, Ber. 40 (1907), 2134; Scuerrer, Doxxum u. J. 4/. 
Ree. trav. chim. Pays-Bas 45 (1926), 808. 
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gehalten wird. Die hohe Wasserstofikonzentration wirkt auBer durch 
‘hre Gleichgewichtsbeeinflussung giinstig durch VergréBerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Bei gleicher Temperatur sind die K,-Werte fir System (3) 
gréBer als fir System (4), d.h. es geniigen far die Uberfithrung des 
Carbidkohlenstoffes in Methan geringere Wasserstoffkonzentrationen 
als fir die Hydrierung des elementaren Kohlenstoffes. Die Hydrie- 
rung des Carbidkohlenstoffes ist leichter und um so leichter, je 
niedriger die Temperatur ist. 


logkp 100 200 300 400 500 600650 
8 





1 





6 

















0 100 200 300 400 500 600650°C. 
Fig. 2. 


Fig. 2 gibt den Verlauf der Werte fiir log if, und log K, an- 
geniihert wieder und gestattet uns eine Orientierung tiber ihre GréBe 
bei 60° C baw. 333° abs., der Temperatur unserer Siurezersetzungs- 
versuche, durch Extrapolation der bei héheren; Temperaturen an- 


1 


gestellten Messungen. 

Mit Eisenmetall und Eisencarbid wiirde sich unter Atmosphiren- 
druck ein Gemisch von 99,95°/, Methan und 0,05°/, Wasserstoff 
im Gleichgewicht befinden, mit elementarem Kohlenstoff dagegen 
ein solches von 98,80°/, Methan und 1,20 °/, Wasserstofi. Um diese 
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fast vollstindige Methanbildung zu erreichen, muB natiirlich die 
Reaktionsgeschwindigkeit geniigend groB sein. Bei 60° ist sie aber 
erfahrungsgemiB so klein, daB Wasserstofi weder auf Hisencarbj( 
noch auf elementaren Kohlenstoff einwirkt. 

Notwendig fiir die weiteren Betrachtungen ist es, sich die Frage 
vorzulegen, wie klein der Gasdruck sein miiBte, wenn man dep 
Methangehalt des Gleichgewichtsgemisches bei 60° auf 50°/, Methan 
herunterbringen wollte. Es ist das ja das Verhiltnis, in welchem 
die beiden Gase entstehen, wenn die Umsetzung zwischen Carbid 
und Wasserstoffionen nach Gleichung (1) verliuft. Die Berechnung 
ergibt fiir System (3) 5-107 Atm., fiir System (4) 3-10°* Atm., also 
sehr kleine Tensionen. 

Das Problem, welches uns beschiftigt, ist das der Uberfithrung 
von Eisencarbidkohlenstoff in Kohlenwasserstoff durch Wasserstoff 
im status nascens. Die Umsetzungsgleichung ist 


Fe,C + 6H’ <— 3¥Fe" + CH,+ H,. (1) 
Wenn wir diese mit der Gleichung 
Fe,C + 2H, <> 3¥Fe + CH, (3) 
kombinieren, erhalten wir die weitere Beziehung 
Fe + 2H’ <> Fe” + H,. (5) 


Danach wiirde Gleichgewicht zwischen festem Metall, einer Ferro- 
ionen enthaltenden Saiure und einer Wasserstoffatmosphire bestehen, 
wenn 


, Cy, * Cre: 
f= eS 

ER: eee. 

oe ae: ay 
Mi= M-R-T = pee 
a, = 4 eo 


Die maximalen Drucke, mit denen Wasserstoff durch Metalle 
aus Lésungen in Freiheit gesetzt werden kann, sind schon vor 
langer Zeit von ‘Tammann!) und Nernst einer wissenschaftlichen 
Untersuchung unterzogen worden. In ihr ist die Theorie der Wasser- 
stoffentbindung entwickelt und einiges Versuchsmaterial mitgeteilt 
worden. U. a. sind auch Messungen an Eisenmetall wiedergegeben. 
Mit einer doppelt normalen Schwefelsiure stieg der Druck des ent- 
wickelten Wasserstoffes bei 4° tiber 70 Atm., so daB der Apparat 


1) G. Tammany u. W. Nernst, Z. physikal. Chem. 9 (1892), 1. 
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zertrimmert wurde; eine Lésung von 0,46 n- sh tn und 
1.04 n-Ferrosulfat stand mit dem Metall und eines Wasserstoff- 
tension von 6,4 Atm. im Gleichgewicht. 

Die maximalen Wasserstofidrucke sind, wie aus der Gleichung 
hervorgeht, dem Quadrat der ile RE direkt, 
dem der Ferroionenkonzentration umgekehrt proportional. Die 
chemische Wirkung des Wasserstofis im status nascens entspricht 
nach der allgemein geltenden Anschauung der des unter Maximal- 
druck entwickelten Wasserstoffes. Machen wir uns diese zu eigen, 
so kénnen wir die Bedingungen der Methanbildung bei der Kin- 
wirkung von Séuren auf Eisencarbid abschitzen und sie mit den 
Ergebnissen unserer Messungen vergleichen. 

Die von TammMann und NErNstT bestimmten Wasserstofimaximal- 
drucke liegen vielleicht noch etwas unter den wirklichen Gleich- 
gewichtsdrucken, wir wollen sie als untere Grenzwerte ansehen und 
als solche unseren Betrachtungen zugrunde legen. Der von den 
beiden Forschern verwendeten ferroionenhaltigen Schwefelsiure am 
nichsten liegen unsere Sulfatlésungen 


0,33 n-Schwefelsiure 1,08 atomiqu. Ferrolésung 
und 0,033 ” 1,08 ” ” ; 


wir wollen deren maximale Wasserstofftension bzw. deren unteren 
Grenzwert errechnen. 


Aus der Beziehung 
M = P ° 


» Oe 
H 

und den Tammann—Nernst’schen Beobachtungen ergeben sich fiir 
unsere Lésungen die beiden Gleichungen 


1,04 1,08 1,08 
= ane = }? os chee 
_ 0,467 Y 0,33? i, 0,083? ’ 


daraus folgen die maximalen Wasserstofidrucke fiir 4° 


P= 3,17 Atm., 
P, = 0,03817 Atm. 


Mit steigender Temperatur steigt der maximale Wasserstoffdruck. 
Die eben errechneten Werte sind also sicher kleiner als die wirk- 
lichen Werte bei 60°, unserer Beobachtungstemperatur. Sie sind 
aber trotzdem so groB, daB nach den Seite 300 angestellten Uber- 
legungen der Carbidkohlenstoff vollstindig in Kohlenwasserstoff tiber- 
fihrt werden miBte. 





802 R. Schenck und R. Stenkhoff. 


Aus unseren analytischen Daten laBt sich entnehmen, wievie! 
Carbidkohlenstoff in Kohlenwasserstoff iibergegangen ist und weite; 
laBt sich angeben, wieviel Wasserstoff bei der Kinwirkung von Siure 
auf 0,2 g Fe,C entsteht. Es sind somit alle GréBen bekannt, welche 
ein Urteil tiber die Zusammensetzung der bei der Umsetzung tat. 
siichlich entwickelten Gase gestatten. 


0,2g Fe,C geben in maximo 24,6 cm* Methan und 24,6 cm‘ 
Wasserstoff (0°, Atmosphiarendruck); bei vollstandiger Ausscheidung 
des Carbidkohlenstoffes in Form von elementarem Kohlenstoff da. 
gegen 73,7 cm*® Wasserstoff. Bei den von uns betrachteten Lésungen 
sind, da 5,25 von 6,6°/, Carbidkohlenstoff in elementaren iiber- 
gegangen sind, etwa */, des Carbids in Methan iiberfiihrt; es er- 
rechnen sich 5,04 cm* Methan. Das gesamte durch Schwefelsiure 
aus dem Carbid entwickelte Gas hat also aus 5,04 cm* Methan und 
63,6 cm*® Wasserstoff bestanden. Ware das Gleichgewicht villig 
erreicht worden, hitten gleiche Volumina von Methan und Wasser- 
stoff, 24,6 cm® von jedem, entstehen miissen. 


Es kann also die unvollstiindige Hydrierung des Carbidkohlen- 
stoffs bei der EKinwirkung von verdiinnter Schwefelsiure mit Ferro- 
ionenzugabe nicht allein durch das Edlerwerden des metallischen 
Kisens infolge der Anwesenheit der Ferroionen und die damit ver- 
kniipfte Herabminderung der Triebkraft des naszierenden Wasser- 
stoffes erklirt werden, es miiBte denn sein, daB sich das reagierende 
feste Carbid sofort mit einer Schicht konzentrierten Ferrosalzes 
iiberzieht, in der die Wasserstoffionen durch die Reaktion mit dem 
Carbid weitgehend verbraucht werden, so daf das Fortschreiten der 
Umsetzung nur durch langsames Nachdiffundieren von Wasserstofi- 
ionen erfolgen kann. Das wiirde die Abscheidung elementaren 
Kohlenstoffes verstindlich machen. In diesem Falle kann die Um- 
setzung nur in der Richtung 


Fe,C + 6H’ = 3Fe" + 3H, + C 


erfolgen. Auch sonst kann ja der Zerfall des metastabilen endo- 
thermen Carbides in das stabile System Eisen und Kohlenstoff von- 
statten gehen. 


Dieselben Uberlegungen gelten auch fiir andere starke Siuren, 
z. B. die Benzolsulfosiure. Bei ihnen scheint die Herabminderung 
der Reaktionsgeschwindigkeit fir den Ubergang des Carbidkohlen- 
stoffs in den elementaren das wesentliche Moment zu sein. 











al —_ 
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Dagegen ist die starke Beeinflussung der Essigsiure durch 
Ferroacetat bei ihrer Einwirkung auf Kisencarbid wohl in der 
Hauptsache auf die Uberlagerung 1. der Ferroionenwirkung auf 
das Metall und 2. der starken Herabsetzung der Wasserstoffkonzen- 
tration der mittelstarken Essigsiiure durch die Acetationen des Ferro- 
acetates, welche beide in der Richtung einer Absenkung der maxi- 


'malen Wasserstofidrucke wirken, zuriickzufiihren. 


Uberschlagsrechnungen zeigen, daB unter den Bedingungen 
unserer Versuché insbesondere bei hdheren Ferroacetatkonzen- 
trationen die Wasserstofidrucke bis auf die GréBenordnung 107 und 
10°° Atmospharen heruntergehen. Es ist klar, daB in diesen Druck- 
gebieten die Hydrierungstriebkrifte nicht ausreichen werden, den 
Carbidkohlenstoff in Kohlenwasserstoff iiberzufiihren. lhm bleibt nichts 
anderes iibrig, als sich in Form elementaren schwarzen Kohlenstoffes 
abzuscheiden. Denn bleibt der maximale Druck des entwickelten 
Wasserstoffes unter 3-10°* Atmosphiren, so stehen mit dem festen 
Kohlenstoff weniger als 50°/, Methan und mehr als 50°/, Wasser- 
stoff im Gleichgewicht und es ist nicht geniigend Wasserstoff mehr 
fiir die Methanbildung zur Verfiigung. Elementarer Kohlenstoff 
bleibt zuriick. 

Ks besteht also die Tatsache, daB der Zusatz von Ferroionen 
zu Siuren bei der Kinwirkung auf Eisencarbid den Ubergang des 
Carbidkohlenstoffes in elementaren begiinstigt. Die Beobachtungen 
stehen im Gegensatz zu friiheren Anschauungen, nach denen Carbid- 
kohlenstoff durch Séuren stets in Kohlenwasserstoffe iibergehen soll. 

Die Ursache fiir die unvollstindige oder ganz ausbleibende 
Hydrierung sehen wir einmal in der zur Einstellung der thermo- 
dynamisch méglichen Maximalausbeute an Kohlenwasserstoff un- 
zureichenden Reaktionsgeschwindigkeit und bei mittelstarken Siuren 
in der starken Herabdriickung der maximalen Wasserstofftension 
infolge der Herabsetzung der Wasserstoffionenkonzentration durch 
die Siureanionen einerseits und dem gleichzeitigen Edlerwerden 
des Kisens durch die Gegenwart von Ferroionen andererseits. Beide 
durch die Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes bedingten Hinfliisse 
unterstiitzen einander. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Westfilischen Wilhelms- 
Universitat, den 18. Februar 1927. 


' 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. 7 1927. 
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Oberflachenspannung und Verdampfungswarme. 
Von W. Herz. 


Vor kurzem habe ich in dieser Zeitschrift") gezeigt, daB zwischen 


der Verdampfungswirme ZL und der Oberflichenspannung y die Be. 


ziehung besteht 
log L=a+tb log >. 


Darauf haben die Herren VERsCHAFFELT und DE BLOCK?) eine 
eigene Abhandlung verdffentlicht, in der sie angeben, daB diese Be- 
ziehung zwar durchaus richtig, aber nicht neu sei, weil sie aus zwei 
Gleichungen folgt, welche die Temperaturabhingigkeit der Oberflichen- 
spannung und der Verdampfungswirme betreffen und in der Nihe 
des kritischen Punktes streng gelten. Ohne auf eine Diskussion 
iiber den Begriff ,,Neuheit’ niher einzugehen, méchte ich bemerken, 
daB man es wohl im allgemeinen als ,,neu“ bezeichnet, wenn sich 
aus zwei Gleichungen eine dritte ergibt. Hauptsiichlich ist aber 
zu betonen, da eine Gleichung erst dann naturwissenschaftliche 
Geltung erhilt, wenn sie durch die Tatsachen bestatigt wird. Diese 
Nachpriifung an experimentellem Material habe ich in meiner an- 
finglich erwihnten Arbeit ausfihrlich vorgenommen, und ich glaube 
daher, daB die Drucklegung meiner Ergebnisse durchaus berechtigt 
und notwendig war. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 348. 
*) Ebenda, 159 (1927), 265. 


Breslau, Universitét, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
12. Februar 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1927. 
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Uber die Anderung der Liéslichkeit und Harte von 
tordiertem und gebogenem Eisen. 


Von BERNWARD GARRE. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


Kaltgezogenes Eisen wird von Sauren bedeutend stirker an- 
gegriffen als Kisen im unbeanspruchten Zustande. Je stirker das 
Eisen beansprucht wird, desto leichter geht der Angniff vor sich, 
Nach dem Erhitzen auf 750° gehen alle Kigenschaften auf die des 
unbeanspruchten Kisens wieder zuriick. 

Tordierte oder gebogene Kisenstiicke zeigen ebenfalls mit steigen- 
der Beanspruchung steigende Lislichkeit in Siuren. Nach Erhitzen 
auf iiber 750° aber stellen sich die Kigenschaften des unbeanspruch- 
ten Kisens nicht wieder vollstindig her, wie folgende Versuche 
zeigen. 

Es wurden Vierkantstibe von 1,2 cm Durchmesser und 21 cm 
Linge in der Mitte zu einem runden Stabe von 15 cm Linge und 
0,95 cm Durchmesser abgedreht. Darauf wurden die Stabe bei 900° 
ausgegliiht und langsam tordiert, so daB eine Umdrehung um 360° 
3 Minuten dauerte. Nach der Torsion wurder kleine Stiicke von 
etwa 1,75 cm Linge aus der Mitte der Stibe herausgeschnitten und 
zu den Versuchen verwendet. Kin Teil der Versuchsstibe wurde 
erhitzt, wobei sich eine Oxydhaut bildete, die vor den Versuchen 
entfernt wurde, wodurch der Durchmesser der Sticke auf etwa 0,90 cm 
sank. Deswegen wurden auch die nicht erhitzter Stiicke auf 0,90 cm 
abgedreht. Alle Stiicke wurden vor Beginn cer Versuche poliert 
uid mit Alkohol abgewaschen. 


Anderung der Loslichkeit. : 


Die Stiicke wurden an Seidenfaden in 300 cio* 1°/ iger Schwefel- 
siure gehingt, die sich in gleich groBen Becherglisern befand, 


Figur 1 gibt die Ergebnisse wieder. Kurve 1 gibt die Léslich- 
keitssteigerung des Kisens mit steigender Verdrehung wieder, Kurve 2 


die Léslichkeit des nach der Verdrehung auf 900° erhitzten Eisens. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 161, 20 
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(Art. des Materials: technisches Eisen mit viereckigen Seigerungen 
Zerreibfestigkeit 38,9 kg/mm*, Dehnung 28,5°/,, Bruch nach 12,9 Ver. 
drehungen.) Kurve 3 gibt die Léslichkeitssteigerung von seigerungs. 
freiem Eisen wieder. Kurve 4 die Léslichkeit des nach der Torsioy 
erhitzten Kisens. (Art des Materials: technisches Eisen, seigerungs. 
frei, ZerreiBfestigkeit 40,1 kg/mm’, Dehnung 28,5°/,, Bruch nach 
3,3 Verdrehungen.) 


kugeleindruck mm 
< nr 
g 
/ 
/ 
fai 


i 
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Anderung des Kugeleindruckes. 


Rundstiibe technischer Eisensorten von 10 mm Durchmesser 
wurden in der Torsionsmaschine verdreht. Nach jeder Umdrehung 
um 360° wurden die Stabe aus der Maschine herausgenommen und 
eine Stahlkugel von 10 mm Durchmesser mit einer bestimmten 
Kraft (3000 kg) gegen den tordierten Stab gedriickt. Der gréBte 
Durchmesser des entstandenen Eindruckes wurde gemessen. In Fig. 2 
Kurve 1—8 sind die erhaltenen Werte eingetragen. Der mathe- 
matische Ausdruck der Kurve 1 heiBt: 


lg E = —0,1786 U + 6,03 
lg E = —0,3030 U + 4,34 
lg E = —0,3322 U + 4,10 


In Fig. 3 zeigt Kurve 1 die Anderung des Kugeleindruckes 
mit steigender Verdrehung. Kurve 2 gibt die Werte des Kugel- 
eindruckes desselben EKisens wieder, das 48 Stunden in 1°/,iger 
Schwefelsiure gelegen hat. Die Kugel dringt in diesem Falle tiefer 
ein, als bei den nur tordierten Staben. Die Kisenstibe der Kurve 3 


der Kurve 2 
der Kurve 3 


wurden nach der Torsion auf 900° erhitzt und dann 48 Stunden 
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in 1%/,ige Schweielsaure gelegt. ‘Trotz des erfolgten Ausglihens 
r nehmen die Werte des gré8ten Kugeleindruckdurchmessers ein wenig 
% su. Kurve 4 zeigt die Werte nach 48stiindigem Lagern der Stabe in 
n 93°/,iger Salzsiure. (Belastung 1000 kg). Kurve 5 gibt die Werte 
des nach der Torsion erhitzten und dann in 23°/,iger Salzsiure 
b gelagerten Kisens wieder. 
Auch bei Anwendung vollkommen seigerungsfreien Kisens kommt 
man zu analogen Ergebnissen. 














_ E 
Tote ie ait | . 4 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Kaltgebogene Eisenstabe. 


Zu den Biegeversuchen wurden Vierkantstabe von 1,2 cm Durch- 
messer und 20cm Linge benutzt (Art des Materials: Zugfestigkeit 
38,5kg/mm?, Dehnung 28,5°/,, Bruch nach 12,3 Umdrehungen). Kin Teil 
dieser Stibe wurde langsam in der Biegemaschine verschieden stark 
gebogen, ein anderer Teil unter plétzlicher Beanspruchung im Pendel- 
schlagwerk. Aus der Mitte dieser Stibe wurden etwa 1 cm lange 
Stiicke herausgeschnitten, ein Teil der Stiicke wurde nach der 
Biegung erhitzt. 

Sowohl beim langsamen als auch beim raschen Biegen wichst 
die Léslichkeit des Kisens in 1°/,iger Schwefelsiure mit zunehmender 
Biegung an. Nach Erhitzen auf 900° sinkt die Léslichkeit stark, 
aber sie fallt nicht auf den Wert des nicht gebogenen Hisens zuriick. 
Ein charakteristischer Unterschied in der Léslichkeit von rasch und 
langsam gebogenem Eisen ist nicht zu erkennen. In Figur 4 gibt 
Kurve 1 die Kugeleindrucke von Kisenstaben, die rasch gebogen, 
auf 900° erhitzt, und dann 48 Stunden 23°/,iger Salzsiure aus- 
gesetzt wurden, Kurve 2 die Werte des langsam gebogenen darauf 


20* 
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erhitzten und korrodierten Kisens. Bei den rasch gebogenen Eisen. 
stiben ist der Kugeleindruck nach der Korrosion bedeutend griBe; 
als bei den langsam gebogenen. 


Sowohl bei tordierten als auch bei gebogenen Kisenstaben treten 
schon bei kleinen Beanspruchungen Hohlriume auf, die durch Er. 
hitzen bis 900° nicht wieder verschwinden, und dadurch das Ma. 
terial in chemischer und mechanischer Hinsicht verschlechtern. 


Danzig-Langfuhr, Festigkeitslaboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1927. 
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Die quantitative Bestimmung des Formaldehyds. 


Von Joszr BICSKEI. 


Formaldehyd wird in einer alkalischen Lésung durch das Hypo- 
chlorition zu Ameisensiure oxydiert: 


H - CHO + OC!’ = H’+ H. COO’ + Cl’. 


Auf Grund dieser Reaktion kann das Formaldehyd durch die 
Oxydation mit einer Natriumhypochloritlésung bestimmt werden. 
Man bereitet zu diesem Zwecke eine ungefihr n/10-Natriumhypo- 
chloritlésung, indem man einen lebhaften Chlorgasstrom iiber eine 
n-Natronlauge 5—10 Minuten lang leitet. Die frisch bereitete 
Natriumhypochloritlésung wird dann auf eine n/10-Natriumthiosulfat- 
lésung eingestellt und damit die Bestimmung auf die folgende Weise 
durchgefibrt: 

Man verdiinnt 10 cm* der im Handel vorkommenden Formal- 
dehydlésung auf 1 Liter und pipettiert 10 cm*® dieser verdiinnten 
Lésung in einen Erlenmeyerkolben. L&Bt man jetzt aus einer 
Pipette 40—50 cm® der n/10-Natriumhypochloritlésung unter be- 
stindigem Umriithren zuflieBen, so kann der Uberschu8 an Natrium- 
hypochloritlésung sofort zuriicktitriert werden. Man bringt daher 
1—2 g von festem Kaliumjodid in die Fliissigkeit — welche nach- 
her mit verdiinnter Salzsiure angesiuert wird — und titriert das 
abgeschiedene Jod [= nichtverbrauchtes Natriumhypochlorit] mit 
einer n/10-Natriumthiosulfatlésung zuriick. 


1000 cm* n/10-Natriumhypochloritlésung entsprechen 
m " 

3 = 1,5008 g 

des Formaldehyds. (1 cm* daher = 0,0015008 g). 


Die Analysenergebnisse einer verdiinnten Formaldehydlisung 
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Analysen von Nr. 1, 
2, 7 und 8 wurden nach der Methode von G. Romisn’) ausgeftibrt 


) Z. anal. Chem. 36 (1897), 18. 
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Tabelle 1. 
; ‘ | — 
—. Oxydationsmittel S.ef7/2-88 | 23 «| Bt 
oT & oSs5 (ots S5%&, o0btv | Se 
ms S423:5 | 5858 Zoi | sz 
Nr. 3.2 n/10-Jod-) ,™ 10-Na. | SS83 | 's233 | 2253 | 3: 
Fei - triumhypo- |) SSE2E | ESB SSeS | = 
- lésung | 2.9% CEES | DHS o> in i 
< chloritlisung > al>” Bs 4: 
em em* em? em? $e _om* a4 mg | mg 
1) 10 40 15,67 24,38 36,51 | 
2) 10 40 15,70 24,30 36,47 
Mittelwert: 36,49 | 
8 10 41,95 17,70 | 24,25 | 86,89 | 0,10 
4 10 41,95 17,65 | 24,30 36,47 | —0,02 
5 10 41.95 17,65 2430 | 36,47 | —002 
6; 10 | 41,95 17,70 24,25 | 36,39 | —0,10 
Bei diesen Versuchen wurde der Uberschu8 an Natriumhypo- 


chloritlésung sofort zuriicktitriert. Um zu wissen, ob eine weitere 
Oxydation der entstandenen Ameisensiure nach langerem Stehen 
nicht zu befiirchten ist, habe ich den UberschuB bei einigen Ver- 
suchen in verschiedenen Zeitintervallen zuriicktitriert. Die dies. 
beziiglichen Daten enthalt die Tabelle 2. 

















Tabelle 2. 
pa wet os SNe 7 cere = oy . » , es ~ 
a Oxydationsmittel le S 3 sels. se On | 2s 
Sex| —___\88| 232 2 Sees vl s5.3) 25 
= ~S 13a is = a=) | = 
Nr.|B 2 2 n/l0-Na- |$.2| 2383 S72 eas sg54)| 22 
‘}o :9| 10/n-Jod-| |: h BS\Sase2/sS4o0/& am | Bs 
gel rane | tsiumhypo- 35) 3528 855 25/5 83 | Fe 
< 5 | chloritlésung’ es 5S es SFse c= <5 
|} em? | cm? em* N 8) em® em* mg | mg 
! j } } | “SPE ‘4 
7/10 | 40 | 110} 15,81 24,69 | 37,05 | 
s/ 10 40 | (10) 15,26 24,74 | 37,13 | 
| Mittelwert: 37,09 | 
9/ 10 | 412 | 5} 19,45 24.67 | 87,02 | —0,07 
10 | 10 | 42,12 | 10 | 17,40 24,72 37,10 | +0,01 
11 | 10 | 42,12 00 | 1745 | 2467 87,02 be 
12\ 10 | 4212 | 30) 17,40 | 24,72 37,10 | +0,01 





Diese Methode ermiglicht gegeniiber den meisten iiblichen Ver- 
fahren eine schnelle Bestimmung des Formaldehyds. 


Budapest, II. chem. Institut der kénigl. wngarischen Pizmany 


Péter Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1927. 
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Die Verbindungen Fe,S,, Co,S,, Ni,S, und ihre Struktur. 


Von W. F. pe Jone und H. W. V. Wruems. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Im Anschlu$ an unsere Untersuchungen iiber die Doppelsulfide 
CoS, und NiS, und das abweichende Benehmen des Atomwirkungs- 
radius des EKisens in FeS,') war es von Interesse, die Strukturen 
der obengenannten Verbindungen zu untersuchen. 

Die in der Natur vorkommenden Verbindungen, die Mineralien 
Linnéit und Polydymit, sind von schwankender Zusammensetzung. 
Die Analysen des Linnéit stimmen ziemlich genau mit der allgemein 
angenommenen Formel R,S, iiberein, z. B. 5Co,S,-6Ni,S,*); sie wird 
von GrorH gédeutet als R"[R"S,],, analog der Spinellformel. 

Die Formel des Polydymit oder Nickellinnéit wird oft Ni,S, 
geschrieben*), auch wird Ni,F'eS, angegeben, aber gewéhnlich lautet 
sie in Ubereinstimmung mit Linnéit Ni,S, oder Ni{NiS,],.*) Ni wird 
isomorph vertreten von Co und Fe, herrscht aber vor. 

Das freie Fe,S, ist in der Natur nicht bekannt, es soll aber 
kiinstlich auf verschiedene Weisen hergestellt sein. 

Morsson *) berichtet, daB es SrromEyeER gelungen sei, das Fe,S, 
zu erhalten. 

RaMMELSBERG*) bereitete es durch langsame Erhitzung von F'eS,. 
L. Bucca*) meint Fe,S,-Blattchen in Schwefeléfen begegnet zu haben. 
Stpor*) erwihnt stark polarmagnetische Kristillchen erhalten zu 
haben, indem er Fe,O, zuerst langsam, spiter stark in einer H,S- 
Atmosphire gliihte. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 185. 

*) Aus der Grube Viktoria bei Littfeld. Vgl. Zamsontmn1, Riv. di Min. ¢ 
Cr. 47 (1916). Dogtrer, Handbuch der Mineralchemie IV, 8S. 653, 1926. 


’) Dana, A system of Mineralogy, p. 75, 1914. Hinrze, Handbuch der 
Mineralogie I, 1, 8S. 964, 1904. 

*) Grotu-Mieveitner, Mineralogische Tabellen §S. 23, 1921. 

*) Morsson, Chimie Minerale IV, S. 363, 1905. 

*) Granam-Orro, Lehrbuch der anorg. Chemie II, 4, 8. 721. 1889. 

") Riv. di Min. e Or. 13 (1893), 10. Auszug Z. f. Kryst. 2 (1896), 395. 

*) Dammer, Anorganische Chemie III, 8. 328. 
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Endlich erhielten Gaurrer und Hauiorgav’) Fe,S, aus Fe. ), 
und CS,-Dampf bei einer Temperatur von 1300—1400° C. 
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Fig. 1. 


Photometerdiagramm und berechnete Intensitiiten (Héhe der Ordinate) des Linnéit, 
Aufnahme mit dem selbstregistrierenden Apparat nach Mott. 

















Tabelle 1. 
ri ae a Ser ais F 
sin’ > Intensitit | ky Intensitit 
Fliche | : | Flaiche iN SEL SE ie sell 
| | | ge- | | | | ge- 
ber. _beob. | pen schiitzt = ath L ber. _ beob. | ber. | schiitzt 
111 | 0,032 | - | 1960 | — 444 | 0,510 | nike 8200 |) _ 
220 | 0,85 | 0,088 |10700; 38 5536 \ 512 | } 5 
8116/ 0,96 | 0,98 |12000| 2 71316 | Josie | 4600 | 
811 | 0,117 | 0,119 | 48000 8 551 0,541 ossg | 180 |) » « 
222 | 0,128; — | 615| — 711 | 0,541 |[%86 | 19 |f 2 & 
4008 | 0,140 | 0,140 | 7400 2 8006 0,560 0,557 | 3700 2 
0,170 | 0,171 | 26700 7 642 0,594 | 0,593 3900) 4 
€ 9 | —s es } 
388 0,208 | | = \o, 627 | 0,624 16500 6 
5118 bo, 237 | 0,287 | 4900 | 3 5558 | 
422 | 0,255 | 0,255 | 5400, 8 7518 | a | noo. Ce) Oe |S 
4408 | 0,280 | 0,282 | 14400 || 800 0,680 0,676 13400 5 
$83 | y ! 8408 0,700 | 0,698 6200! 2 
511 0,287 0,288 | 17600 J 788 | 0,711) — 160; — 
440 | 0,340 | 0,841 51900 | 10 660 one | | 
581 e372 | — oo a aan {0,764 0,758 | 2810, 3 
5888 | 0,877 | 0,377 2000 2 555 F lugened | 
4448 | 0,420 | 0,420 2800 \ " ma. |e" ee 
620 0,426 | 0,427, 2650 f ~ 662 0807 — | 260) — 
5383 | 0,457 | 0,457 | 7200) = 4 840 | 0,850 0,840 | 22100 10 
622 0468! — | 175) — | | 


Die intensivste Linie ist 10 geschitzt. 
Die ber. Intensititen der iibrigen Linien sind Null. 


_-— - oo 


') Compt. rend. 108 (1889), 806. 
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Réntgenographische Daten der Sulfide sind uns nicht bekannt, 
aber die Oxyde des tri-tetra-Typs sind jedoch mehrere Unter- 
suchungen publiziert worden. Sie fiihren alle zu einer gleichen 
Struktur, von Wycxorr’) in dieser Weise angegeben: 





Fe" ([8f], 
Fe™ [16c], 
O (32b}. 


Wir haben vom Linnéit (Fundort Littfeld) ein R*#tgenogramm 
nach der Debye-Scherrer-Methode aufgenommen iu#, Fe. anas- 
Strahlen. Das Bild ist dem des Magnetit vollig ahnlich, nur sind 
die Linien saimtlich ein wenig zusammengeriickt. Tabelle 1 zeigt 
- 
fallendem und abgebeugtem Strahl ist. Wir diirfen aus den Daten 
folgern, daB Linnéit regular kristallisiert, wie auch die kristallo- 
graphische und mineralgraphische Untersuchungen ergeben, und 
daB die Basiskante a ungefihr 9,36 A betrigt.*) 


Die Zelle umfaBt acht Molekeln und die Dichte berechnet sich 
auf 4,86 [Dana, A System of Mineralogy, gibt experimentell: 4,8—5). 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, stimmen die berechneten 
und beobachteten Intensititen der Linien befriedigend iiberein 
‘Magnetitstruktur, Raumgruppe O,"]. Die in der Berechnung an- 
gewandte Intensititsformel ist: 


die gemessenen Werte von sin? wo :+ der Winkel zwischen ein- 


1+cos?*s |S/? 


oe 2 Pe 


“Nn, 


worn |S| der Strukturfaktor ist und » die Flachenzahl der be- 
treffenden einfachen Kristallform. Der Parameterwert vu ~ */, ge- 


Seas , ; 
niigt sehr gut, nur die Linie sin? rn 0,536 weicht ab, sie sollte 


eine Starke nahezu gleich Null zeigen. 


Wir haben das reine Co,S, kiinstlich hergestellt nach der 
folgenden Methode: das als Niederschlag erhaltene CoS wurde 
zehn Stunden auf 400—450° erhitzt in einer H,S-Atmosphire. Das 





‘) The structure of Crystals, 5S. 364, 1924. ) 
*) Eine Prizisionsaufnahme des Linnéit von Milsen ergab a =9,42+0,01 A. 
Fiir die Methode der Aufnahme siehe Physica 7 (1927), 23. 
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Réntgenogramm ist vollkommen dem des natiirlichen Linnéit gleich. 
eine Differenz in der Kantenliinge konnte auch nicht konstatier 
werden. 


Polydymit (Fundort Griinau) erwies sich réntgenographisch dep 
Linnéit ganz fhnlich gebaut. Wie Zamponrnt!) auch schon hervor. 
hob, kommt dem Mineral im wesentlichen die Formel Ni,S, zu, 
Die Basiskante betrigt ungefibr 


a = 9,65 A, 


und wie bei Linnéit geniigt der Parameterwert u ~ */, vollkommen 
den Beobachtungen, nur tritt auch hier eine Linie auf, die korrespon- 


i} 


diert mit der Linie sin? = = 0,536 des Linnéit und eine Intensiti: 
beinahe = 0 zeigen sollte. 

Kiinstlich haben wir Ni,S, nicht hergestellt. Die Methode von 
pe StnarMont’) lieferte uns dieses Sulfid nicht, das Réntgeno. 


gramm des Produktes war dem des NiS, *) dhnlich. 


Kiinstliches Fe,S, haben wir auf allen den oben genannten 
Wegen zu bereiten versucht, aber immer war das _ erhaltene 
Produkt FeS mit einem schwankenden UbermaB an_ geléstem 
Schwefel. 

Pyrit, FeS,, im Vakuum erhitzt, fangt schon bei 525°C an 8 
abzuscheiden, bei 550° verlauft die Reaktion mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit, dab nach 8 x 24 Stunden fast ausschlieBlich FeS mit 
gelistem S iibrig ist. Der allmahliche Ubergang von FeS, in FeS 
ist auf Tafel 3 in acht Bildern dargestellt; die Spektrogramme sind 
jedesmal nach 24 Stunden aufgenommen mit Fea una; - Strahlen. 
Alle vorkommenden Linien sind mit denjenigen des Pyrit oder 
Pyrrhotin (FeS) zu identifizieren; von Fe,S,-Linien ist keine Spur 
anwesend. 

Dieses Ergebnis stimmt iiberein mit den chemischen Unter- 
suchungen von ALLEN, CReNsHAW und JoHNsTON‘), sowie auch mit 
den iibrigen Arbeiten, die sich beschiftigen mit dem Studium des 


Zustandsdiagrammes. °) 


»>L@ 

*) Morsson, Ll. c. IV, S. 277. 

) Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 185. 
‘) Z. anorg. Chem. 76 (1912), 201. 

‘) Guerrier, I, 1 (1912), 977. 
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Zusammenfassung. 

Co,S, und Ni,S, kommen kiinstlich und, mehr oder weniger 
rein, natirlich vor, Ihre Struktur ist den Spinellen ihnlich (regulir, 
Raumgruppe O,"). Fe,S, ist aller Wahrscheinlichkeit nach bisher 
nicht bekannt. 


Herrn Professor J. A. GruTTERINK sei an dieser Stelle unser 
herzlichster Dank ausgesprochen fir die Liebenswiirdigkeit, womit 
er die Untersuchungen erméglichte, und fiir das Interesse, das er 
ihnen entgegenbrachte. 


Delft, Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1927. 
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Uber Dreistoffsysteme mit Eisen und Kohlenstoff. |. 


Die Phasen ,,Fe,C -Cr,C“ und Cr,,C,Fe,, die 
»physikalische Riickstandsanalyse“. 


Von F. Saverwaup, H. Neupecker und J. Rupoupu. 
Mit einer Tafel. 


In vielen Dreistoffsystemen mit Eisen und Kohlenstoff herrscht 
eine erhebliche Unklarheit iiber die ternairen Phasen mit gréBerem 
Gehalt an Kohlenstoff und dem dritten Legierungsbestandteil 
Schliisse auf ihre Zusammensetzung sind beinahe nur aus chemischen 
Riickstandsanalysen und vereinzelten physikalischen Untersuchungen 
der eisenreichen Legierungen gezogen worden. Diese Ergebnisse 
sind auBerordentlich widerspruchsvoll und merkwiirdigerweise ist 
kaum versucht worden, die so erschlossene Zusammensetzung ternirer 
Phasen durch direkte Erschmelzung der betreffenden Phasen zu 
verifizieren. Meist wurden sogar diese Zusammensetzungen in noch 
speziellerer Form ohne weitere Begriindung als _,,Doppelcarbide* 
aufgefaBt. 

In der Tat ist ja nun die experimentelle Behandlung der eisen- 
armeren Schmelzen dieser Systeme nicht ganz einfach. Wir haben 
zunichst die experimentellen Méglichkeiten etwas geklirt, besonders 
in Hinsicht auf die genaue Erschmelzung bestimmter Konzentrationen. 
Es schien uns zuniachst in dem oben genannten Sinne wichtig, die 
Berechtigung fiir die verschiedenen’ ,,Doppelcarbid*- 
Formeln durch Erschmelzen der entsprechenden Kon- 
zentrationen zu priifen. Zeigte sich eine homogene Struktur 
bei denselben, so konnte es sich in der Tat um eine singuliire Phase 
oder ein Glied einer Mischkristallreihe handeln, itiber welche Még- 
lichkeiten einige weitere Schmelzversuche zu unterrichten hatten. 
War der entsprechende Regulus heterogen, so war die Nichtigkeit 
der entsprechenden Doppelcarbidformeln fir Raumtemperatur und 
je nach der Art des Gefiigebildes mit mehr oder weniger grober 
Wabhrscheinlichkeit itiberhaupt nachgewiesen. 
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Des weiteren schien es uns nicht unzweckmiibig, eine neue 
Methode fiir schnelle Auffindung der Zusammensetzung ternirer 
Phasen, die man etwa als ,,physikalische Riickstandsanalyse“ 
bezeichnen kénnte, auf ihre Geeignetheit zu untersuchen. Wir 
dachten nimlich daran, daB man den Regulus irgendeiner Legierung, 
in dem man die Zusammensetzung der vorhandenen Phasen er- 
mitteln wollte, sehr stark zerkleinern kénne, um aus dem ent- 
standenen Pulver die verschiedenen Kristallarten nach ihren ver- 


| schiedenen physikalischen Kigenschaften zu sondern. Es wire dann 


nur noch eine normale Analyse dieser mechanisch-physikalisch ge- 
trennten Kristallarten notwendig. Die wesentlichste Voraussetzung 
fir dieses Verfahren, auf deren Zutrefien man durchaus aicht 
rechnen konnte, ist die, daB eine Zertriimmerung soweit méglich 
ist, daB die entstehenden Partikelchen in weit iiberwiegender Menge 
nur aus jeweils einer Kristallart bestehen. Es hingt diese Mig- 
lichkeit naturgemiB von der Art der Legierung ab, bei den hier 
zu behandelnden Systemen scheint sie, wie unsere Versuche zeigen, 
gegeben zu sein. Diese Systeme sind fiir diese Methode ferner des- 
halb giinstig, weil die Trennung der verschiedenen Kristallarten 
recht weitgehend auf Grund ihrer verschiedenen magnetischen EKigen- 
schaften méglich zu sein scheint. 

Wir schritten zunichst zur Untersuchung von Fe—Cr—C-Le- 
gierungen und zwar priften wir die voa Murakami’) aufgestellte 
Formel des Doppelcarbids ,,Fe,C - Cr,C“ nach und wandten auf diese 
Schmelze, die sich als heterogen erwies,: die Methode der ,,physi- 
kalischen Riickstandsanalyse“ an. 


Experimentelles. 


Wir fiihrten eine Reihe dieser Versuche an Schmelzen durch, 
die im Tammann-KurzschluBofen in Stickstoffatmosphire erschmolzen 
waren. Dabei zeigte es sich, daB es groBer Erfahrungen bedarf, 
um Schmelzen mit bestimmten hohen Kohlenstoffgehalten zu er- 
schmelzen und daB Fehlversuche nicht zu vermeiden sind. Wir 
bedienten uns bei einer zweiten Versuchsreihe dann eines Vakuum- 
ofens nach OBERHOFFER mit einer Heizspiralc aus Kohle. Wir konnten 
hier Kohlenstofigehalte auf 0,03—0,05°/, genau erschmelzen. Diese 
Reihe wurde in AIl,0,-Tiegeln erschmolzin, die erstgenannte in 
Mg0- Hegelian. 


a 


*) Se. Reports of the Tohoku Imp. University Vol. VI, Nr. 3, Sendai 1918, 
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Die Ausgangsmaterialien der ersten Versuchsreihen waren Hol). 
kohlenroheisen (0,79°/, Mn, 0,08°/, P, 0,017°/, S), Ferrum red, 
Achesongraphit, Ferrochrom (77,7°/, Cr, 0,2°/, Al) und Chromstah| 
(13°/, Cr, 0,40°/, Mn), die der zweiten Reihe entweder Elektroly:. 
eisen oder besonders reine Krupp’sche Stihle, Achesongraphit und 
Ferrochrom (Nr. I ,,Thermit* von Goipscumipt mit etwa 1°), A 
u. 1°/, Si; Nr. IL mit 0,41°/, Mn und 0,19°/, Si) oder Chron 
(GoLpscumipt). Die Menge der dementsprechenden Verunreinigungey 
wird fir die letzten Versuche unten angegeben. Die Kohlenstof. 
gehalte in den erschmolzenen Legierungen, gelegentlich auch Chron. 
und Kisengehalte wurden mit Doppelbestimmungen nachgepriift. 


Die Kohlenstoffbestimmungen bei hohen Chron. 
gehalten sind nicht ganz leicht, es erwies sich der Kunstgriff sehr 
zweckmiabig, zu der Analysenprobe einen Zuschlag von fein ver. 
teiltem Kupfer’) zu geben. Nach der sofort im Beginn der lang. 
sam eingeleiteten Verbrennung erfolgenden Oxydation desselben zu 
CuO wirkte das entstandene CuO sehr gut als Sauerstoffiibertriger, 
Man vermeidet so die Gefahr der Einschleppung von CO,, die be- 
steht, wenn man Zuschlige in Form von Oxyden gibt. Die Voll- 
stindigkeit der Verbrennung wurde mit Palladiumcbloriirlésung und 
durch nochmalige Verbrennungen nachgepriift. 25—30 Minuten bei 
1150—1200° geniigen zur vollstindigen Verbrennung. 


Die Chrombestimmungen erfolgten nach HEMPEt.”) 


Ergebnisse. 


Versuche zur Erschmelzung einer Phase ,,Fe,C - Cr,C° 
(52°/, Chrom, 42,0°/, Fe und 6,0°/, C). Die erste Versuchsreihe, 
bei der die Analysenergebnisse 5,95°/, C, 42,3°/, Fe und 52,1°/, Cr 
lieferten, ergab zweifellos eine heterogene Struktur, ebenso die zweite 
Versuchsreihe mit 5,98°/, C und 51,9°/, Cr.*) 


Kin Schliffbild der letzteren Legierung zeigt Fig. 1 (Taf. 1). Auch 
schnelle Abkithlung behebt die Heterogenitait bei dieser Legierung 


nicht. Der Regulus ist magnetisch. Also existiert ein Doppel- 
carbid Fe,C.Cr,C mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht. 


') Naturkupfer C. Kauipavm. 

*) Z. anorg. Chem. 3 (1893), 193. 

*) Die Einwage war hier so, daB mit 0,24°/, Al und 0,24°/, Si gerechnet 
werden mu8, woyon allerdings noch ein Teil zur Desoxydation verbraucht 
werden diirfte. 
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Magnetische Analyse der Legierung 52°, Chrom, 


+ 6,0%, C. Das Schliffbild der Legierung lat mit groBer Wahr- 


scheinlichkeit auf das Vorhandensein von nur zwei Kristallarten in weit 
jiberwiegender Menge’) schlieBen. Es war méglich, nach Pulveri- 
sierung aus 6,71 g unter Verlust von 0,40 g 5,07 g magnetische 
und 1,26 g praktisch unmagnetische Kristalle nach der achten 
Fraktion auszusondern. Die Analyse des magnetischen Teiles ergab 
5,19°/, C und 47,10°/, Cr, die des unmagnetischen Teiles 9,44°/, C, 
68,73°/, Cr. Die Analysen stimmen mit dem Gesamtgehalt und 
dem Teilungsverhiltnis gut tiberein. Es ist bemerkenswert, daf bei 
der magnetischen Analyse einer Legierung mit etwas weniger Kohlen- 
stoff, nimlich mit nur 5,3°/, C, fir den unmagnetischen Teil sehr 
angenihert dasselbe: 69,2°/, Cr, 9,0°/, C gefunden wurde, wihrend 
fir den magnetischen Teil etwas grébere Abweichungen: 50,0°/, Cr, 
5,03°/, C ermittelt wurden. 

Erschmelzung der Legierung mit 9,4°/, C und 68,7°/, Cr. 
Um zu ersehen, ob die erhaltenen unmagnetischen Kristalle tat- 
sichlich einer Kristallart entsprechen, wurde die entsprechende 
Legierung neu erschmolzen. Es wurde im Vakuumofen erhalten eine 
Legierung mit 9,52°/, C, 68,0°/, Cr.?) Es zeigte sich, daB der 
Regulus ganz iiberwiegend aus nur einer Kristallart be- 
stand. Eine der nicht zahlreichen Stellen, wo sich noch verhiltnis- 
miBig viel Eutektikum findet, ist in Fig. 2 (Taf. 4) festgehalten. Die 
schwarzen Stellen sind Hohlriume. Geitzt wurde mit Kénigswasser 
und dem Muraxamr’schen Reagens, sowie durch anodische Polarisation 
in NaOH. Bei letzteren Atzungen ist zu bemerken, daB die Atz- 
wirkung in hochchrom- und koblenstoffhaltigen Legierungen noch 
weniger sicher zu sein scheint, als bei denjenigen mit weniger Chrom 
und Kohlenstoff. Man kann hiufiger feststellen, daB besonders bei 
schwicherer Atzung ein und derselbe Kristallit bei wiederholten 
Atzungen ganz verschieden angegriffen wird. Es bleiben auch immer 
eine Anzahl Kristallite — aber meist jedesmal andere — ganz un- 





1) Die Atzung wurde mit Kénigswasser und dem Muraxam'schen Atzmittel 
vorgenommen; es wurde weiterhbin gefunden, dab man bei anodischer Polari- 
sation in NaOH dhnliche Atzwirkungen, wie mit dem Muraxamr'schen Atz- 
mittel erzielt. Letztere beiden Atzmittel greifen beinahe immer unter der 
Gesamtzahl von Kristalliten einige nicht oder nur teilweise an. Bei den eben 
genannten Legierungen wurde festgestellt, daB bei wiederholten Atzungen dies 
immer andere Kristallite betraf. 

*) Verunreinigungen nur sehr gering, da iiberwiegend Ferrochrom II ver- 
wendet wurde. 








$20 F. Sauerwald, H. Neudecker und J. Rudolph. Phasen Fe,C* Or usy, 7 


angegriffen. Nur in zwei Fallen konnte im Gegensatz zu dem Ver. 
halten der eisenreicheren Schmelzen weiterhin auch festgeste]); 
werden, daB gewisse Gruppen von Kristalliten bei wiederholte, 
Atzungen immer nicht angegriffen wurden. Es diirfte sich in qj 
diesen Fallen um Passivititserscheinungen handeln, weshalb may 
aus ihnen nicht etwa auf das Vorhandensein mebhrerer Kristallartey 
schlieBen darf, ahnliche Beobachtungen machte iibrigens auch 
voN VEGESACK.?) 

Auch eine Schmelze mit 69,1°/, Cr, 21,2°/, Fe und 8,9°%, ¢ 
bestand im wesentlichen aus einer Kristallart, sie war im Stickstof. 
strom erschmolzen. 

Die diesen Konzentrationen am niichsten liegende multiple 
Proportion ist diejenige, die Cr,,-C,-Fe, entspricht.*) Es erscheint 
nicht ausgeschlossen, daB in der gefundenen Kristallart, selbst wenn 
sie nicht singulir sein sollte, die dieser Formel entsprechende Kon. 
figuration 5Cr,C,-2Fe,C eine wesentliche Rolle spielt. Bemerkens. 
wert ist bei dieser Auffassung, daB in derselben zwei einfache Carbide: 
Fe,C und das von Rurr*) wahrscheinlichgemachte Cr,C, auftreten. 

Der isolierten magnetischen Traktion entspricht keine ein- 


fache Formel. 
Zusammenfassung. 


Es wurde fiir die Kohlenstoftbestimmung in Legierungen mit hohen 
Cr- und C-Gehalt fein verteiltes Kupfer als Zuschlag empfohlen. 

Es wurde zur Untersuchung von Mehrstoffsystemen die An- 
wendung einer Untersuchungsmethode, die man als ,,physikalische 
Riickstandsanalyse“ bezeichnen kann, vorgeschlagen und in einem 
Fall als brauchbar erwiesen. 

Ein Doppelcarbid der Zusammensetzung ,,Fe,C-Cr,C* existier 
mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit nicht. 

In hochchrom- und -kohlenstofthaltigen Schmelzen tritt eine 
Phase mit 9,4°/, C und 68,7°/, Cr auf. Ihre Zusammensetzung 
entspricht sehr nahe der Formel Cr,,C,Fe,, die vielleicht aufgefabt 
werden kann als 5Cr,C,-2Fe,C. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 30. 

*) Gefunden: 9,44°/, C, 68,73°/, Cr, 21,83°/, Fe. Berechnet: 9,48°/, C, 
68,50°/, Cr, 22,02°/, Fe. 

*) Rorr u. Forur, Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), 27. 

Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallographie, 
Materialpriifung, Metalikunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1927. 
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Fig. 8. Legierung 35. 


260 mal verer. 





Fig. 9. Legierung 10, 
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5 Tafel I. 

Ubergang von FeS, in FeS. Die intensivsten Linien der reinen Substanzen 

FeS, und FeS sind mit Pfeilchen angedeutet. In 8 ist die Pyritlinie nahezu 
verschwunden. 


\W. F. pe Joxa und H. W. V. Witrems. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 1. 
52°/, Cr, 6°, C. 


Vergr. X 160. 





Fig. 2. 
68°/, Cr, 9,52°/, C. 
Stelle mit Anreicherung an Eutektikum. 
Vergr. x 160. 


F. Saverwatp, H. Nevpecxer und J. Rupo.en 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Zur Erkenntnis der Vanadinsdure. 


Von Junius MEYrER. 


(Unter teilweiser Benutzung der Dissertation von Anton Paw erta.) 


Mit einer Figur im Text. 


Das Vanadinpentoxyd zihlt man zu den in Wasser schwer- 
léslichen Stoffen. Andererseits neigt es aber zur Bildung kolloider 
Lésungen von merklicher V,O;-Konzentration, die schon lange das 
Interesse der Chemiker erregt haben. Es ist nun auBerordentlich 
iiberraschend, daB man das unldsliche Vanadinpentoxyd mit Hilfe 
von Wasserstoffperoxyd zu einer wiSrigen Loésung von recht be- 
trichtlicher Konzentration zwingen kann, die je nach dem Vanadin- 
gehalt braungelb bis sattgelb aussieht und die infolge der kata- 
lytischen Wirkung des Vanadins bald vollstindig frei von H,O, 
ist. Diese merkwirdige lésende Wirkung des H,O, auf V,O, ist 
zuerst von CAMMERER!) beobachtet worden; dann hat sich Pissar- 
gewski*) und schlieBlich vor allem DULLBERG*) damit beschiftigt, 
ohne daB aber emer von ihnen den eigentiimlichen Mechanismus 
dieser ungewOhnlichen Reaktion aufkliren konnte. 

Mittels der CaMMERER’schen Reaktion ist man also in der er- 
freulichen Lage, sich trotz der Unldslichkeit des V,O, wiibrige 
Vanadinpentoxydlosungen herzustellen, die allerdings von nur be- 
grenzter Lebensdauer sind und die sich schon durch ihre Farbe vou ; 
den blutroten kolloiden V,0,-Lésungen unterscheiden. Zur Be- } 
reitung einer Lésung, die in bezug auf fiinfwertiges Vanadin 0,02-n ' 
ist, versetzt man 0,01 Mol gleich 1,82 g V,O, in einem Literkolben 
mit etwa 80 cm? destilliertem Wasser und mit 20 em? Mercx’schem 
Perhydrol, worauf der Kolben in kaltes Wasser gesetzt wird. Das 
von uns verwendete V,O, war aus kiuflichem Ammoniummeta- 
vanadat durch starkes Erhitzen und Abrauchen mit einigen Tropfen 
rauchender Salpetersiure dargestellt worden und léste sich in un- 
gefahr einer Stunde auf. In der so entstandenen Loésung zersetzt 





') Chem.-Ztg. 15 (1890), Nr. 54. 
*) Z. phys. Chem. 48 (1903), 173. 
*) Z. phys. Chem. 45 (1904), 175. 
4 anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 21 
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sich das H,O, infolge des katalytischen. Eimflusses der V-Saj,, 
sehr rasch unter O,-Entwicklung und ist nach ungefahr 8 Stunde, 
volistandig verschwunden. Nach dem Auffillen hat man dan & 
eine gelbe Lésung einer Vanadinsiure, die Di'tipere friiher 4); 
, Hexavanadinsiure, H,V,O,,"" bezeichnet hat. Bei unseren Unter. 
suchungen iiber die sogenannte Pervanadinséure*) erhoben sic) 
indessen bei uns starke Zweifel an der Richtigkeit der D&LLBER«. 
schen Annahme, die allerdings bisher ziemlich widerspruchslos hin. 
genommen ist. Wir haben uns daher im folgenden mit der Frage 
beschiftigt, welche chemischen Umsetzungen der geschildertey 
Auflésung des V,O; durch H,O, zugrunde liegen und in welchem 
Zustande das geléste V,O; oder die daraus entstandenen Hydrate 
sich in der gelben Lésung befinden. Die Beantwortung der zweiten 


rage sei hier vorweggenommen. 





I. Uber den Zustand des gelésten Vanadinpentoxyds. 

Sehr bemerkenswert ist die geringe Haltbarkeit der ,,Hexa- 
vanadinsdurelésungen”. Sie werden allmahlich triibe und scheiden 
feinverteiltes V,O, oder ein Hydrat aus. Die Abhingigkeit der Halt- 
barkeit der Lésungen von der Konzentration geht aus folgender 
Tabelle 1 hervor, die sich auf Zimmertemperatur bezieht. 


Tabelle 1. 





Konzentration 0,1 | 0,05 | 0,025 | 
Haltbarkeit ca. '/,Tag | 3 Tage | 10Tage | 30Tage | einige Mon. 

Dieses unbestindige Verhalten weist darauf hin, daB wir es 
in den sogenannten Hexavanadinsaéurelésungen mit Systemen zu 
tun haben, die nicht stabil sind, sondern sich in einer allmiahlichen 
Umwandlung befinden. 

Weiterhin fiel uns auf, daB unsere Werte der Leitfaihigkeit 
dieser Lésungen sich erheblich von der DULLBERG’schen unterschieden, 
wihrend die Leitfihigkeitswerte fir NaVO; und Na,VO, bei uns 
und bei Di.tiperc sehr gut tibereinstimmten, so daB merkliche 
Fehler bei den Messungen wohl ausgeschlossen waren. Sehr 
auffallend war danh’ noch die Anderung des Leitvermégens der 
Lésungen innerhalb weniger Stunden. So sank die spezifische 
Leitfahigkeit einer frisch bereiteten 0,025-n ,,Hexavanadinsiaure’- 
Lésung bei Zimmertemperatur von x = 0,002054 nach 24 Stunden 





1) Jun. Meyer u. A. Pawxerta, Z. angew. Chem. 39 (1926), 1284; Z. phys. 
Chem, 125 (1927), 49. 
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auf x = 0,001951; diejemge eimer 0,02-n-Lésung von 0,001649 auf 
0.001 626. 

Auch der Ubergang der Farbe der Lésungen von Braunrot 
nach Gelb beim Verdiinnen von 0,05-n und 0,01-n, eine Verinde- 
rung, die sich nicht allein auf die Intensitit, sondern auch auf den 
Charakter der Farbe erstreckte, wies auf eime allmiahlich vor sich 
vehende Veriinderung in der Konstitution des gelésten Stoffes, 
der Vanadinsiure, hin. 

Die Tatsache, daB8 sich Lésungen gleicher Vanadinkonzentra- 
tion und gleicher Vorgeschichte in ihrer Leitfihigkeit haufig merk- 
lich voneinander unterscheiden, deutet ebenfalls darauf hin, daB 
sich ein und dasselbe Vanadinsiiure-Wassersystem in verschie- 
denen Phasen der Umwandlung befindet. Es ist demnach wohl 
sicher, daB die CAMMERER’schen Lésungen keinem Gleichgewichts- 
gustand entsprechen, sondern sich so lange in emer Umwandlung 
befinden, bis das Vanadinpentoxyd wieder ausgeschieden ist. So- 
mit sind wir gezwungen, die DiituBerG’sche Annahme der echten 
Losung einer Hexavanadinsiure abzulehnen. 

An anderer Stelle haben wir!) nachgewiesen, daB sich aus dem 
urspriinglichen V,O; durch H,O, eine unzweifelhaft echte kri- 
stalloide Lésung der gut leitenden peroxydierten Orthovanadinsiaure, 
Hs V(O,)O] bildet, die dann unter Abspaltung von O, in die: er- 
heblich weniger gut leitende sogenannte ,,Hexavanadinsiure” i-er- 
geht. Diese schlieBlich wandelt sich in die schwach leitende, kol- 
loide Phase des V,O, um. Fir die Annahme einer Ubergangsstufe 
zwischen kristalloider und kolloider Lésung l4Bt sich ein Teil des 
bisherigen Beobachtungsmaterials auswerten, z.B. die Ldslich- 
keits- und Leitfihigkeitsmessungen. Obwohl V,O, nach Epnratm *) 
im Wasser nur als Kolloid léslich ist, hat W. Biirz*) bereits im 
Jahre 1904 festgestellt, daB hier der Dispersititsgrad des V,O, die 
Grenze der ultramikroskopischen Auflésbarkeit unterschreitet. 
Neuerdings ist die Untersuchung der Léslichkeit des V,O, wieder 
aufgenommen worden. Nach Wrex.in‘*) lésen sich im Liter Wasser 
091g V,O;,, nach Freunpuich und Lzronuagpt®) 0,45 g, nach 
OsTERMANN®) 0,0077—0,0020 g, und nach Gxssner’) 0,9—1,25 g. 

*) Z. phys. Chem. 125 (1927), 49. 

*) Anorgan. Chem., Dresden, 2. Aufl. 8. 374. 

*) Nachr. Gétt. Ges. Wiss. 1904, 1. 

*) Kolloid-Zeitschr. 14 (1914), 65. 

*) Kolloidchem. Beihefte 7 (1915), 172. 


*) Wiss. u. Industrie 1 (1922), 17. 
*) Kolloidchem. Beihefte 19 (1924), 217. 
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Die auffilliig klemen Werte von OstERMANN fallen heraus, da nae}, 
Gessner der Zeitemflu8 von OsTERMANN nicht geniigend beachte; 
worden ist. Nach den sehr sorgfailtigen Messungen GEssNER’s und 
auch WEGELIN’s entspricht also einer Lésung bis zur Konzentratioy 
von 0,00989—0,0139, im Durchschmtt also 0,01-n in bezug ay; 
Vanadin, einem rein molekularen Lésungszustand des V,O;. 

Ist ferner die Annahme richtig, daB man bei ausreichende, 
Zeit und bei gleicher Verdiinnung zum selben Gleichgewichts. 
zustand kommt, einerlei, ob man vom V,O,-Hydrosol durch Ultra. 
filtration oder ob man vom System | V,0;+ H,O,] ausgeht, dann 
darf man auch eine angemessene Ubereinstimmung zwischen der 
Leitfahigkeitswerten derartiger Lésungen erwarten, wie sie auc) 
folgende Zusammenstellung tatsichlich zeigt: 


1. Werte nach GESSNER: 
Tabelle 2. 








Lisung Nr. g V,O, i. Lit. n Spezif. Leitf. | Molare Leitf. 
| “es “+ | 4 py / 
24 6=— | «= (268 =| «(0002845 + | =3,12-10* | 106 
25 0,275 | 0008022 | = 3,25-10* 107,3 
15 0,438 0,004818 | 4,94-107 102,6 
21 0,552 0,006066 | 6,19-10* 101,9 
26 0,900 0.00989 | 939-10% | 94.94 


2. Werte nach OstTERMANN: 


a) Ultrafiltrat des Hydrosols A, durch Aufkochen von ,,Pervanadinsaure* 
bereitet: 0,44 g/Liter = 0,004835-n; x — 4,83-10-*; A = 99,83. 

b) Ultrafiltrat des Hydrosols B, nach W. Brvrz bereitet: 0,155 g/Liter 
0,001358-n; x = 1,27-10-4; A = 93,64. 


Die Leitfibigkeitswerte der von uns selbst aus Vanadinpent- 
oxyd mittels Wasserstoffperoxyd erhaltenen sogenannten ,,Hexa- 
vanadinsiurelésungen™ sind in Tabelle 3 enthalten, in der rv die 
Aquivalentverdiinnung in Litern ist. 


Tabelle 3. 
































Nr v | x | A | Nr. v x A 
i| 2 | 900007294 | 1439 | 6 50 «=| «(ooo1e26 | 81,3 
2 | 1000 | 0,0001261 | 1261 | 7 40 0,001951 78,0 
3 500 | 0,0002406 | 1203 | 8 20 0,003373 67,5 
4 200 | 00005818 | 1064 | 9 | 10 0,005577 | 55.8 
5 100 | 0,0009562 | 95.6 | | | 


Alle drei Untersuchungen zeigen demnach in bezug auf die 
Leitfihigkeit eine recht befriedigende Ubereinstimmung, und daraus 
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ergibt sich, daB man zu denselben Gleichgewichtszustanden kommt, 
unabhingig davon, ob man ein V,O;-Hydrosol durch Ultrafiltration 
in eine molekulare Lésung verwandelt oder ob man festes V,0, 
mittels H,O, zur Lésung zwingt. Hierdurch verliert aber die DU.t- 
geRG’sche ,,Hexavanadinsiure die Berechtigung einer Sonder- 
stellung. Aus alledem dirfen wir schheBen, daB die molekulare 
Lésung des V,O; in Wasser unterhalb der Konzentrationen n/0,01 
einen Gleichgewichtszustand und eine echte Loésung darstellt. Dies 
wurde ibrigens auch durch die makroskopische Beobachtung der 
Tribungs- und Ausflockungsgrenzen der _ ,,Hexavanadinsiure- 
lésungen“ bestiitigt, die sich zu 0,01-n bis 0,02-n ergaben. Dab das 
System unterhalb dieser Grenze kristalloiden Charakter besitzt, 
geht auch daraus hervor, da8f derartige Losungen ihre Leitfihig- 
keit nicht andern, wenn sie mit H,O, behandelt und dann von 
diesem wieder befreit werden. 

Fir konzentnertere Lésungen der sogenannten Hexavanadin- 
siure ist die Annahme von Ubersittigungserscheinungen notwendig. 
Denn es stellt sich meistens nach kurzer Zeit, schneller noch durch 
Temperaturerhéhung, der zur jeweiligen V,O,-Konzentration ge- 
hérige Gleichgewichtszustand zwischen dem molekular und dem 
dispers gelésten V,O, her. Wenn die Verdiinnung der konzentrierten 
Losung sofort nach der Zersetzung des H,O, vorgenommen wird, 
so erfolgt die Aufhebung des wtibersittigten Zustandes ohne Aus- 
scheidung von V,O;. 

Aus alledem geht hervor, daB der innere Zustand einer Vanadin- 
siurelésung trotz gleicher auBerer Bedingungen verschieden sein 
kann. Bei Angabe der Leitfaihigkeitswerte einer derartigen Lésung 
muB man demnach zur genaueren Definition derselben nicht nur 
ihre augenblickliche Konzentration, sondern auch ihre Vorgeschichte, 
ihr Alter und die Art ihrer Zubereitung, ihre Temperatur usw. 
angeben. 

Aus dem vorhergehenden ergibt sicht, da wir es in der Cam- 
MERER schen Lésung kaum mit eimer Hexavanadinsiiure, H,V,O,,, 
zu tun haben und es erhebt sich die Frage nach der Art und Kon- 
stitution der in diesen wafrigen Lésungen enthaltenen Auflésungs- 
produkte des V,O,;. Wir wollen den molekulargelésten Anteil als 
..lsopolyvanadinsiure bezeichnen, um dadurch die Schwierig- 
keit emer eindeutigen Definition und den Unterschied von der bis- 
herigen Auffassung ihrer Konstitution hervorzuheben. Die Be- 
weisfihrung Ditipere’s fiir die Richtigkeit der Formel H,V,0,, 
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ist nicht ganz stichhaltig, wie schon die Leitfaihigkeitsschwankunge, 
dieser Lésungen in Abhangigkeit von ihrer Vorgeschichte beweisep 
Denn diese Schwankungen verraten die Umwandlung der gelésten Siur 
innerhalb der Lésung und damit die Verschiebung des Gleichgewichts. 
zustandes zwischen mehreren Séuretypen. Sodann ignoriert Di,. 
BERG viele kristallisierte Vanadate, deren Basengehalt unterhal), 
des Verhiltnisses Me: V = 1:1 hegt und die bei den Hexavanadatey 
nicht unterzubringen sind. Auch die Deutung der DiLuBErRe’schey 
Neutralisationskurven der schwachen Hexavanadinsiure machi 
groBe Schwierigkeiten. Es ist nicht ausgeschlossen, daB sich das 
Bild der Neutralisationskurven unter verinderten Versuchsbe- 
dingungen erheblich verindert. Auch Gessner spricht sich fii 
die Mdédglichkeit des Auftretens mehrerer kondensierter Vanadin- 
siuren in den vorliegenden Lésungen aus. 

DaB wir es bei den _ ,,lsopolyvanadinsiuren’ mit gréBeren 
Komplexen zu tun haben, zeigt die Beobachtung von Ju. Meyer 
und A. Pawxnetrra, daB die Eimwirkung von Schwefelsadure anf 
diese Vanadinsiurelésungen nicht augenblicklich erfolgt, sondern 
lingere Zeit in Anspruch nimmt. Denn die sattgelbe Isopoly- 
vanadinsiurelésung wird durch H,SO, nicht momentan entfirbt, 
sondern erst im Verlaufe mehrerer Minuten in die blaBgelbe Lésuny 
des Vanadansulfats, (VO).(SO,),, verwandelt. Im engsten Zu- 
sammenhange mit dieser Zeitreaktion steht dann die Beobachtung, 
daB die bekannte Rotbraunfiirbung der schwefelsauren Vanadin- 
siiureldsungen durch H,O, nicht sofort eintritt, sondern erst nach 
Ablauf der soeben erwihnten Zeitreaktion. Die Aufspaltung der 
komplizierteren I[sopolyvanadinsiuremolekel in die einfachen Mole- 
kiile erfordert eben eine gewisse Zeit. 

Kinen Kinblick in die Konstitution der Isopolyvanadinsiure 
haben wir durch Beobachtung der Farbanderungen und der Leit- 
fihigkeitswerte der Systeme | Isopolyvanadinsiure + H,SO,] und 
| lsopolyvanadinsiure -+- H,O,] erhalten k6énnen. 

Die Verfolgung der Farbverhaltnisse der vanadinsiurehaltigen 
Lésungen und ihre Anderungen unter dem Einflusse von Sauren 
und Wasserstoffperoxyd hat uns schon bei unserer Untersuchung 
liber die sogenannte Pervanadinsiiure, HVO, erkennen lassen, dab 
die bekannte rotbraune Firbung mit H,O, zum Nachweis von Vanadin 
in schwefelsauren Loésungen nicht auf die Bildung von HVOQ,, sondern 
auf das Auftreten eines Peroxovanadansalzes, [V(O,)j,(SO,), mut 
kationischem Vanadin zuriickzufihren ist. Im weiteren Ausbau 
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dieser Erkenntnis glauben wir nun die weitere Annahme durch- 
fahren zu koénnen, dab die Vanadinsiuren und vanadinsauren 
Salze, in denen das finfwertige Vanadin nur als Anion vorliegt, 
durchweg ungefiarbt sind, wihrend die Vanadinsalze mit fiinfwertigem 
Vanadin als Kation gelb bis rot gefairbt sind. Tatsichlich sind ja 
auch die Anionen VO,’, VO," und V,0,"" sowohl in waBrigen 
Losungen, wie auch in Form von festen Salzen durchweg farblos. 
Im Gegensatz dazu weisen die Vanadansalze VOCI;, (VO),(SO,), usw. 
ausgesprochene gelbe bis rotbraune Farben auf. Wenn nun also 
Vanadinséuren, wie z. B. unsere Isopolyvanadinsiure gelb gefarbt 
sind, so diirfte diese Farbung darauf zuriickzufiihren sein, daB ein 
Teil des fiinfwertigen Vanadins eben nicht als Anion vorhanden 
ist, sondern basische Funktionen ausibt, da8 wir es also mit einem 
Vanadansalz einer Vanadinsiéure zu tun haben. Die sogenannten 
[sopolyvanadinsdéuren, die ja gelbe Lésungen liefern und auch im 
festen Zustande als V,O; oder als V,0O;-xH,O gelb bis orangegelb 
gefarbt sind, besitzen also nach unserer Anschauung als Vanadan- 
vanadate salzartigen Charakter. 

Ein derartiges zwitterhaftes Verhalten ist bei der Vanadin- 
siure nur deshalb méglich, weil sie eine sehr schwache Saure ist 
und darf auch bei anderen schwachen Séuren oder schwachen 
Basen erwartet werden. Wir kénnen unsere Anschauung noch an 
zwei Beispielen belegen. 

Das sechswertige Chrom ist als Anion, z. B. in den Chromaten, 
gelb gefairbt, als kationischer Bestandteil aber, z. B. im Chromyl- 
chlorid, CrO,Cl,, ausgesprochen rotbraun. Die rotbraune Farbe 
der Bichromsiure und der anderen I[sopolychromsduren ist dann 
darauf zuriickzufiihren, daB diese Verbindungen salzartigen Cha- 
rakter mit gelbem anionischem und rotbraunem kationischem seclis- 
wertigem Chrom besitzen. Die rotbraune Farbe des gelésten Chrom- 
siureanhydrids, CrO,, erklart sich so durch die Anwesenheit von 
Chromylchromat, CrO,-CrO,. In vélliger Ubereinstimmung mit 
diesem Gedanken laBt sich auch die rotbraune Farbe der Verbin- 
dungen zwischen Chromsiureanhydrid und konzentrierter Schwefel- 
und Selensiure*) erklairen. Auch hier bilden sich Chromylsulfate, 
bzw. Chromylselenate. 

Ein vielleicht noch interessanteres Beispiel fiir unsere These 
bietet das Selendioxyd, das bekanntlich in farblosen Kristallen 
auftritt, aber einen gelbgriinen Dampf liefert, der beim Abkihlen 


ee 


1) Jun. Meyer u. V. Sratreczxy, Z. anorg. u. allg. Chem, 122 (1922), 1. 
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wieder zu farblosen Kristallnadeln erstarrt. Die wohl gelegen;. 
lich geiuBerte Vermutung, daB die gelbgriine Farbe des Seley. 
dioxyddampfes auf eine thermische Dissoziation in Sauerstoff unq 
elementares dampffOrmiges, gefirbtes Selen zuriickzufiihren ge. 
ist wenig wahrscheinlich. AuBerdem stellen Jun. MEYER und 
M. LanoneErR') fest, daB sich das feste farblose SeO, im zugeschmol. 
zenen Kapillarrohr unter Druck zu einer orangegelben Flissigkeit 
niederschmelzen |iBt, die beim Abkithlen wiederum farblos erstarrt, 
Noch interessanter sind aber die Lésungserscheinungen des Selen- 
dioxyds, das in Wasser und Alkalien sich farblos auflést. In kon. 
zentrierter Schwefel- und Selensiure aber geht es vor allem in der 
Hitze gelb in Lésung, um beim Erkalten an Intensitiat zu verlieren. 
Als Siéiure und als Anion ist das Selendioxyd demnach farblos, als 
basischer Bestandteil aber gelb gefirbt, da in den konzentrierten 
Sehwefel- und Selensiureldsungen héchstwahrscheinlich ein Selenyl- 
sulfat, SeO-SO,, und ein Selenylselenat, SeO-SeO,, vorliegt, die 
dem ebenfalls gelblichen Selenylchlorid, SeOCl,, entsprechen. Wenn 
das farblose Selendioxyd nun eine orangegelbe Schmelze _liefert, 
so darf man wohl annehmen, da8B darin ein Selenylselenit, SeO- 
SeO, = (SeQ,)., vorliegt und mdglicherweise ist eine derartige 
bimolekulare Verbindung auch im _ Selendioxyddampf enthalten 
und verleiht diesem die gelbgriine Farbe. 


Diese Betrachtungen am Chromtrioxyd und am _ Selendioxyd 
bestiitigen also in sehr erwiinschter Weise unsere Annahme, dai 
wir es in der Isopolyvanadinsiure mit gréBeren Molekeln von salz- 
artiger Struktur zu tun haben, in denen das fiinfwertige Vanadin 
sowohl als farblose Siure als auch als gefirbte Base auftritt. 





Unsere Annahme wird aber auch noch durch Untersuchungen 
der Leitfihigkeit im System [Isopolyvanadinsiure + H,O,] _ be- 
stitigt und ergiinzt. Versetzt man namlich eine reine [sopoly- 
vanadinsiurelésung mit etwas reinem Wasserstoffperoxyd, so steigt 
ihr Leitvermégen mit der Zeit an, um nach Durchlaufen eines Maxi- 
mums allmahlich wieder zum niedrigen Anfangswert zuriickzukehren. 
Hiermit gehen die Anderungen der Farbe parallel, indem die satt- 
gelbe Farbe der urspriinglichen Isopolyvanadinsiurelésung all- 
mihlich heller wird, um zugleich mit dem Leitfihigkeitsmaximum 
durch ein Farbminimum hindurchzugehen. Von nun an geht die 
Farbe mit sinkender Leitfihigkeit in Rot tiber, das dann allmah- 


\) Berl. Ber. 60 (1927), 285. 
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kent. PF jich wieder sattgelb wird, womit auch wieder das urspriingliche 
len. Leitvermégen erreicht ist. Beachtenswert ist, daB der H,O,-Ge- 
und halt wihrend dieser Anderungen immer geringer wird und daB der 
‘el, F% urspriingliche H,O,-freie Zustand der Isopolyvanadinsiiurelésung 
und zum SchluB wieder hergestellt ist. 
mol. Die Leitfaihigkeit des Systems | lsopolyvanadinsiiure + H,O,| 
Ket hingt demnach von zwei Verinderlichen ab, von der Zeit und von 
art, der H,O,-Konzentration. 
len. Zur Aufklarung dieser Verhaltnisse wurden in 11 Versuchsreihen jedesmal 
cOn- 50 cm® einer 0,02-n. Isopolyvanadinsaurelésung, die nach CAMMERER hergestellt 
der war, mit wechselnden Mengen H,O, gemischt und mit dest. Wasser auf 100 cm* 


aufgefiillt, so daB die Lésung in bezug auf Vanadin stets 0,0l-n. waren. Die 
a Anfangskonzentration an H,O, lag zwischen 0,002 und 0,706-n, so daB das 
“se Mischungverhaltnis V:H,O, von 1:0,1 bis 1:35,3 stieg. Die Elektroden der 


ren, 


















ten LeitfahigkeitsgefaBe bestanden aus Platin, obwohl dieses Metall die katalytische 
Ly]. : Zersetzung des H,O, beschleunigt. Indessen war dies nicht weiter stérend, 
die da der H,O,-Gehalt der Lésungen zu bestimmten Zeiten durch Titration gegen 
m KMnO, bestimmt wurde. Aus unserem Beobachtungsmaterial sei hier die Ver- 
” suchsreihe 6 wiedergegeben, bei der das Anfangsverhaltnis V : H,O, — 1: 2.7 
m > var. Unter a steht die Nr. der Messung, die zur Zeit ) vorgenommen wurde, 
U ' — | e ist die gefundene spezifische Leitfaihigkeit x, d das zur Zeit b titrimetrisch 
ge [| bestimmte Verhiltnis V:H,O, und unter e finden wir schlieBlich die zu dieser 
en [| Zeit beobachtete Farbe der Lésung. 
é Tabelle 4. (Versuchsreihe VL.) 
rd | | 
b c d e a b c d | e 
B es | 
y- [gMin. Sek. | Min. Sek. | | | 
— — | 0,0009562 | 1:2,7 | sattgelb }12| 28 — | 0,002870 | ae 
n — 45 | 0,001659 | 13; 81 50 | 0002767 | 1:20 | 3% 
2 25 | 0002085 | 1:26 | bo 14) 37 20 | 0,002395 | 1:1,9 | a 
3 «80 | 0,002284 3 15 39 20 | 0,002057 » % 
n » 50 | 0,002585 | 1: 2,52 2 16| 42 05 | 0,002010 pi 
’ 7 55 | 0,002778 a 17 47 380 | 0,001524 1:16 ss 
9 55 | 0002928 | 1:2,43 a 18| 51 30  0,001240 a= 
: 14 20 | 0,008150 19 55 30 | 0,001183 z 
16 .9o \\ hellste |20) 69 30 | 0,001118 SS 
| 7 | ee | te | Gelbfiirb.} 21; 94 — | 0,001015 1:0,63 | 
Beginn d.j 22) 128 — 0,009972 1: 0,45 | 
18] -9 & 339 | 
| 0,003112 | 1:2,15 |' Rottarb. |}23 20 Std. | 0,0009658 | 1:0 | Gelbfiirb. 
20 30 0,003095 | ‘wie in 1. 





JuL. Meyer und A. Pawietra haben die 11 Versuchsreihen, 
(the in Fig. 1 graphisch wiedergegeben sind, in ihrer Untersuchung 
liber die sogenannte Pervanadinsiiure eingehend erértert und ge- 
zeigt, daB dem Maximum der Leitfihigkeit und damit zugleich 
dem hellsten Farbton das Auftreten einer peroxydierten Ortho- 
vanadinsiiure, H,{ V(O,)O,] = H,VO,, entspricht. 
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Die Khurve VI, deren Zahlen wir in Tabelle 4 wiedergegebe, 
haben, lehrt uns, daB auch die Bildung der hellgelben Peroxovany. 
dinsdure eine gewisse Zeit erfordert. Diese langsame Bildung jg, 
wiederum ein Beweis dafir, daB das Ausgangsmolekil, die Isopoly. 
vanadinsdure, ein gréBeres Molekilaggregat ist, dessen Aufspaltun, 
in Einzelmolekiile Zeit erfordert. Von Wichtigkeit ist nun die fe. 
antwortung der Frage nach der Rotfiirbung, die nach dem Leit. 
fahigkeitsmaximum mit fortschreitender Zersetzung der Peroxo. 
vanadinsdure in der Lésung auftritt. Die Orthovanadinsaure js; 
farblos. Die peroxydierte Orthovanadinsiure ist infolge der Farb. 
vertiefung durch Peroxogruppe —O,— schwach gelb  gefiirbt. 
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Die beobachtete Rotfarbung kann also weder von der Ortho- noch: 
von der Peroxo-Orthovanadinsiure herrihren. Wie andererseit: 
Jui. Mpyger und A. Pawuetta bei der Untersuchung des System: 
| lsopolyvanadinsiure +- H,SO, + H,0,}] zeigen konnten, ist die 
Verbindung [V(Q,)|,(SO,),, die wir dort als das fairbende Prinzip 
der bekannten Vanadinsiure-Wasserstoffperoxydreaktion erkannt 
hatten, ebenfalls rot und auBerdem in jenem System durch ein ) 
Minimum der Leitfihigkeit ausgezeichnet. Wenn das fiinfwertige 
Vanadin als Kation auch nur gelb gefarbt ist, wie wir friher ge- 
sehen haben, so ist das peroxydierte Vanadankation infolge der 
farbvertiefenden Wirkung der Peroxogruppe rot bis rotbraun gefarbt. 
Die voribergende Rotfirbung unserer Lésung riihrt also zweifellos da- 
von her, daB das fiinfwertige Vanadin als peroxydiertes Kation auftritt. 
Wenn das Vanadin aber in unserer Lésung sowohl als Kation als aucli 
als Anion auftritt, so muB die rote Farbe von einer salzartigen Ver- 
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hindung beider herrithren. Die Konstitution dieser peroxydierten Vana- 
dinverbindung fallt ferner mit derjenigen der ihr zugrunde liegenden 
peroxydfreien sattgelben Isopolyvanadinsiure zusammen; das heibt 
aber: die Isopolyvanadinsaure hat das fiinfwertige Vanadin ebenfalls 
als Anion und als Kation, sie besitzt salzartige Struktur. 

Bin weiterer Beweis fiir diesen Salzcharakter liBt sich schlieb- 
lich aus der Tatsache ableiten, daB der Ubergang der angeréteten 
peroxydierten Lésung in die hellgelbe Peroxo-Orthovanadinsiure, 
H,VO;, bei erneutem ausreichendem Zusatz von H,O, nicht augen- 
blicklich erfolgt, sondern erhebliche Zeit erfordert. Nun ist aber 
aus der Untersuchung von Jun Meyer und A. Paw terra iiber die 
sogenannte Pervanadinsiure bekannt, da8 die Zeitreaktion von 
Lésungen mit Vanadinsiure auf eime Umwandlung der konden- 
sierten Isopolyvanadinsiure im Sinne einer Hydratisierung und 
lonisierung zuriickzufiihren ist. Wenn also die rote Lésung auf 
dem absteigenden Aste der Kurve VI in Fig. 1 bei der Umsetzung 
mit tiberschiissigem H,O, ebenfalls der Zeitreaktion unterworfen 
ist, so muB ihr Zustand dem der kondensierten Molekel der satt- 
gelben Isopolyvanadinsiure entsprechen. Da ferner die Rotfirbung 


ein finfwertiges Vanadinkation voraussetzt, so mu die Molekel 


der Isopolyvanadinsiure salzartige Struktur besitzen. 

Wenn nun auch die Isopolyvanadinsiure als Vanadanvanadat 
zu betrachten ist, so kénnen wir iiber die GréBe dieses Molekiils 
doch noch nichts aussagen. Wahrscheinlich gibt es aber Isopoly- 
vanadinsiiuren von verschiedener MolekilgréBe, vielleicht mit all- 
mihlichen Ubergiingen ineinander. Darauf deuten die kompli- 
merten sauren Vanadate hin, die durchweg gelb bis rotgelb gefirbt 
smd, die also einen Teil des fiinfwertigen Vanadins als Base besitzen. 
Derartige gelbgefiirbte héhere Salze leiten sich von den hypothe- 
tischen Siéuren H,V,0,,, H,V,0,, und H,V,0,, ab, die vielleicht 
simtlich nebeneinander und mdglicherweise auch noch mit anderen 
Vanadinsiiuren zusammen in den Isopolyvanadinsiurelésungen auf- 
treten. In welchem Verhialtnis nun die vier bzw. sechs Vanadin- 
atome in diesen Séuren und ihren Salzen als Anion und Kation 
auftreten, 14Bt sich bisher nicht angeben. Wir kénnen nur sagen, 
daS die sogenannten sauren Vanadate nach unseren Darlegungen 
als Alkalivanadanvanadate, als Erdalkalivanadanvanadate usw. 
aufzufassen sind. Wegen des leichten Funktionswechsels des fiinf- 
wertigen Vanadins vom Kation zum Anion und umgekehrt dirfte 
es kaum méglich sein, diese Salze auf bestimmte Typen zuriick- 
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zufihren. Beim Ansiuern bilden sich dann zuerst die reinen Vanaday, 
vanadate, die mit unseren Isopolyvanadinséuren identisch jy 
und je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Molekiilgrag, 
haben kénnen. In konzentrierteren und gealterten Lésungen komm; 
man zu héhermolekularen Gebilden, die schlieBlich der ultramikroskp. 
pischen Beobachtung und selbst dem unbewaffneten Auge zugiinglich 
sind. Zum Schlu8 scheidet sich aus der L6sung Vanadinpentoxyd aus, 


II. Uber den Mechanismus der Anflosung von V,0, durch H,0, 

Wir kommen nun zu der Frage, in welcher Weise das Wasser. 
stoffperoxyd eigentlich das feste Vanadinpentoxyd anzugreifey 
und aufzuldsen vermag und auf welchem chemischem Wege « 
daraus nach seiner eigenen Zerst6rung Vanadanvanadate von mole. 
kularer GréBe bildet. Die Bildung peroxydierter Vanadinverbip. 
dungen spielt dabei zweifellos eine wichtige Rolle, indem sich au 
dem schwach basischen V,O; und dem sehr schwach sauren H,(, 
zuerst die Peroxo-Orthovanadinsiure bildet, die auffallend stark 
und wasserldslich ist. Der hohe Dissoziationsgrad der Peroxosiiur 
geht aus ihren Leitfahigkeitswerten hervor, die mit denen der eben- 
falls dreibasischen Phosphorséiure nicht nur nahe zusammenfallen, 
sondern sie bei héheren Konzentrationen sogar ibertreffen. Die 
Leitfihigkeitswerte der Tabelle 5 beziehen sich auf 25°. Die Ver- 
gleichswerte der Phosphorsiiure sind den Messungen verschiedener 
Forscher entnommen und machen vor allem bei den héheren Kon- 
zentrationen kemen Anspruch auf allzu groBe Genauigkeit. Als 
Wert des Leitvermégens der Peroxosiure wurde das maximale 
Leitvermogen genommen, das im System | lsopolyvanadinsiure + 
H,O,] beobachtet wurde. Die Begriindung fiir diese Auswahl liegt 
in der berechtigten Annahme, daf in diesem maximalen Punkte 
die gesamte Vanadinsiiure peroxydiert ist und dab das H,O, selbst 
ein nur unmerkliches Leitvermégen besitzt. 





























Tabelle 5. 
| . 
Konzentration  Spezif. Leitfihigk. | Molekulare Leitf. | Molek, Keitf. der 

| | | settee 
0,0002 0,00007378 368,9 | 367 
0,0005 0,0001842 368,4 =a 
0,001 0,0003673 367,3 | 352,2 
0,002 0,0007317 365,8 312 
0,005 0,001808 361,6 258,4 
0,01 0,008551 355,1 | 229 
0,02 0,006816 40,8 | = 
0,025 6,008845 | 333,8 oi 
0,05 0.01584 306,8 133 
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Die auffallende Starke der Peroxo-Orthovanadinsiure diurfte 
far den LésungsprozeB des V,0; durch H,O, von wesentlicher Be- 
deutung sein. Denn bekanntlich ist das Komplexbildungsvermogen 
der Sauren um so geringer, je gréBer ihr elektrolytisches Disso- 
siationsvermogen ist. Dagegen hat die sehr schwache Vanadinsaure, 
die im molekularen Zustande immerhin noch eine gewisse Léslich- 
keit besitzt, wie wir oben gesehen haben, eine ausgesprochene 
Neigung zur Bildung kondensierter Molekiile. Mit der GroBe dieser 
Vanadinmolekiile sinkt aber auch ihre Léslichkeit; denn je gréBer 
der _Komplex, desto geringer scheint die Léslichkeit im Wasser 
zu werden. Die Peroxo-Orthovanadinsiure hingegen hat wegen 
ihres starken elektrolytischen Dissoziationsvermégens nur geringe 
Komplexbildungstendenz und lagert vor allem nicht gleichartige 
Molekiile zu Isopolysiuren an. Die Peroxo-Orthovanadinsiure 
besitzt also im Gegensatz zu der gewodhnlichen Vanadinsiiure kein 
Polymerisationsvermégen. Wegen der groBben Neigung zur Disso- 
ziation besitzt die Peroxosiure auch eine bedeutende Ldéslichkeit 
in Wasser, vor allem gegeniiber der Léslichkeit der gewohnlichen 
Vanadinsiure, selbst im molekularen Zustande. Damit ist also die 
Auflésung des festen V,O; durch H,O, auf die Bildung der loslichen, 
stark dissoziierten monomolekularen Peroxo - Orthovanadinsiure, 
H,VO,, zuriickzufiihren. Wie aus dem steil ansteigenden Aste und 
aus der Lage des Maximums der Kurven in Fig. 1 hervorgelt, 
wandelt sich bei Gegenwart von geniigenden Mengen Wasserstoff- 
peroxyd das gesamte Vanadinpentoxyd in ziemlich kurzer Zeit 
restlos in die Peroxosiiure um. Diese Siure besitzt, wie wir friiher 
zeigen konnten, eine hellgelbe Farbe, und das Maximum der Leit- 
fihigkeit, das nach unsern Darlegungen ja auch einem Maximum 
der Konzentration an dieser Verbindung entspricht, weist auch 
tatsichlich in Ubereinstimmung damit die schwiichste Gelb- 
firbung auf. 

Es erhebt sich nun die weitere Frage, aus welchen Griinden und 
auf welchen Wegen sich die Peroxo—Orthovanadinsiure in die Iso- 
polyvanadinsiure unter voriibergehender Rétung verwandelt. Whe 
alle Persiuren ist auch die Peroxyvanadinsiure vor allem in waBriger 
Losung sehr unbestiandig und sucht wieder in die gewOhnliche Vanadin- 
siure iiberzugehen. Wahrend aber die meisten Persiiuren bei dieser 
Umsetzung Wasserstoffperoxyd liefern, entwickelt die Peroxo 
Orthovanadinsiiure elementaren Sauerstoff. Diese Sauerstoffabspal- 
tung wird durch gewisse Katalysatoren, wie z. B. durch Platin auBer- 
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ordentlich begiinstigt, und man kann an einem eingetauchten Platiy, 
bleche die Entwicklung von O,-Blischen beobachten. Wasserstoj. 
peroxyd scheint aus der Peroxosdiure nicht in merklichen Menge 
durch Umsetzung mit Wasser abgespalten zu werden, da das gesamt, 
H,O, aus der Lésung nach einiger Zeit verschwunden ist. Wir habe, 
es also mit folgendem Reaktionsverlauf zu tun: 


V,0; + H,O, —-> H,VO, —> H,VO, + 1/,0,- 


Wie Jun. Meyer und A. Pawxerta bei der Untersuchung d« 
Systems | lsopolyvanadinséure + H,O,] zeigen konnten, bildet sich f 
auch aus diesen beiden Komponenten die Peroxovanadinsiure. Den. > 
nach kann die in dem soeben gegebenen Gleichungssystem aut.) 
tretende Vanadinsiure sich mit noch vorhandenem iiberschiissiges | 
Wasserstoffperoxyd von neuem zur Peroxosiure umsetzen und dam f 
unter Sauerstoffentwicklung wieder zerfallen. Somit wird das gef 
samte Wasserstoffperoxyd selbst durch sehr kleine Vanadinsiure | 
mengen zerstort. 

Aus welchem Grunde tritt nun auf dem absteigenden Aste der 
Fig. 1, also bei fortgeschrittener Zersetzung des H,O, und bei teil- 
weiser Zerstérung der Peroxosiéure, eine voriibergehende Roétung der 
Lésung ein? Juni. Meyer und A. Pawterra konnten friiher zeigen, 
da8 Vanadinsiure in Gegenwart von Schwefelsiure durch Wasserstoff- | 
peroxyd nicht in die bisher noch unbekannte Pervanadinsiure HV0,, | 
sondern in Peroxo-vanadan-sulfat (V(O,))o(SO,), verwandelt 7 
wird, das sich wie alle Peroxovanadansalze durch rote bis rotbraune 
Farbe auszeichnet, das bisher unrichtigerweise fiir die Pervanadin- © 
siiure gehalten wurde und das durch iiberschiissiges Wasserstoff- | 
peroxyd in die hellgelbe Peroxo—Orthovanadinsiure umgewandelt 
wird. Dieser letzten Reaktion liegt eine Hydrolyse von der Form | 
zugrunde : 


H,0, 
(V(O,)),(SO,), + 6H,O ~——* 2V(0,)(OH), + 3H,SO,. 


rotbraun H,SO, hellgelb 


J EAR LE LONE AM 


Wir jentnehmen dieser Gleichung, daB der basische Charakter 
des Hydroxyds V(O,)(OH), dureh iiberschiissiges Wasserstoffperoxyd 
soweit zuriickgedringt wird, daB diese Verbindung sich nicht mehr 
mit Saéuren zu Peroxovanadansalzen zu verbinden vermag. Aus 
diesem Grunde, wegen dieses eigentiimlichen Einflusses des H,0,, 
kann die beobachtete voriibergehende Rétung der Lésung, d. h. die 
Bildung von Peroxovanadansalzen, auch erst dann eintreten, wenn 
der gréBte Teil des H,O, schon verbraucht und zersetzt ist. Als 
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latin. Pe saure, mit der sich das Peroxovanadantrihydrat V(O,)(OH), zu 





stoi. .inem Peroxovanadansalze verbinden kann, kommt in unserm 
Engen Systeme nur die Peroxovanadinsiure oder die hieraus unter O,- 
samt f | \bspaltung entstandene gewohnliche Vanadinsiure in Frage. Ob 


haber nur eine von diesen oder gar beide Sauren in Frage kommen, labt 
> wich bisher wohl kaum entscheiden. Es muB demnach die voriiber- 
zehende Rotfairbung auf das Auftreten der Salze (V(O,))(VO3), oder 

+ v(0,))VO, oder (V(O,))-V¥(O,)O, usw. zuriickzufihren sein. DaB die 

¥ de | % Rotfarbung nur kurze Zeit auftritt, hingt mit der Unbestandigkeit 
sich |} der Peroxovanadinverbindung auch als Base zusammen. Die Per- 
Dem. f § oxovanadansalze gehen unter Sauerstoffentwicklung in die Vanadan- 
salze tiber, die durch gelbe Farbe ausgezeichnet sind. Demnach ver- 
wandeln sich die roten Peroxovanadanvanadate oder auch die roten 
Peroxovanadan-peroxovanadate unter O,-Abspaltung in die gelben 
Vanadanvanadate, d.h. wir erhalten zum Schlu8 unsere Isopoly- 
vanadinsiure zuriick. Da sie aus den monomolekularen Peroxosalzen 
entstanden ist, muB sie auch zuerst in molekularer Form auftreten 
und deshalb eine gewisse Léslichkeit besitzen. Diese molekulare 





lsopolyvanadinsiure ist aber, wie wir gesehen haben, in ihren Losungen 
det | @ unbestandig und hat als schwache Saéure groBe Neigung sich zu poly- 
gen, | § merisieren. Ihre Molekiile wachsen mit der Zeit, bilden kolloide 
Loft: Lésungen und fallen zum SchluB als hochmolekulare grobdisperse 
/O,, 9 Produkte aus. Somit hat unser Vanadinpentoxyd einen Kreislauf 
delt : durchgemacht. 
une | Diese Tatsachen und Darlegungen diirften fiir die Klirung der 
lin- ; katalytischen Wirkung der Vanadinsiaure auf die Wasserstoffperoxyd- 
off- |» vzersetzung nicht ohne Bedeutung sein. Im Gegensatz zu friiheren 
lelt i Ansichten behalt namlich das fiinfwertige Vanadin nach unseren 
rl : Krérterungen wahrend des ganzen Verlaufes der Umsetzungen im 


System [Isopolyvanadinsiure + H,O,] seine Wertigkeit unverindert 
bei. Es findet hier keine abwechselnde Anderung der Wertigkeit 
statt. Und ebenso bleibt auch die Wertigkeit der katalysierenden 
Vanadinsiure im System {HJ + H,O,] durchweg dieselbe. Es bildet 
sich in erster Phase die Peroxo-Orthovanadinsiure, die dann auf 
den Jodwasserstoff sehr tviel rascher als' das Wasserstoffperoxyd 
selbst unter Jodabscheidung einwirkt, wie uns einige Versuche ge- 
zeigt haben. 

. Wie weit sich diese Anschauungen auf andere Umsetzungen, 
m |® bei denen Vanadinsiure katalytisch einwirkt, anwenden lassen, steht 
ls | noch dahin. 
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Zusammenfassung. 

Nach CAMMERER vermag Wasserstoffperoxyd festes Vanadip, 
pentoxyd zu einer gelben Flissigkeit aufzulésen, die sich unter 4}, 7 
spaltung von gasformigem Sauerstoff zersetzt und allmihlich wied. [ 
festes V,O,; abscheidet. Die Loésungsgeschwindigkeit hingt von dof 
Beschaffenheit des V,O;, von der Konzentration des H,O, und yo, 
der Temperatur ab. Die Bestindigkeit der gelben Lésung ist ny F 
gering und ist vor allem eine Funktion der Temperatur und (¢ 
Vanadinkonzentration. : 

Die Annahme DiLipera’s, daB in der gelben Lésung eine ,,Hexy. F 
‘ vorhanden ist, steht mit emer Reihe yo t 
Beobachtungen im Widerspruch. Messungen der Leitfihigkeit un; 
Verfolgung der Farbinderungen wihrend des Loésungsvorgang: 
fihren vielmehr zu dem Schlusse, da8 das Vanadin zuerst als Peroxo 
Orthovanadinsiure H,/ V(O,)O,] in Losung geht, die ungefiihr ebens 
stark wie die Orthophosphorsiure ist. Diese Peroxosiure ist uw». 
bestiindig und spaltet leicht Sauerstoff ab, wodurch molekular 
Vanadinsiiure entsteht. Die wihrend der Zersetzung der Peroxo- | 
siiure voriibergehend auftretende Rotfairbung der Lésung ist auf di 
Bildung eines Peroxovanadansalzes mit Vanadin- oder Peroxo- 
vanadinsiure zuriickzufiihren, das dann ebenfalls rasch unter Sauer. 
stoffabspaltung weiter zerfaillt und gelbe Vanadanvanadate liefert. 
Diese molekular gelésten Vanadanvanadate sind im molekularen Zu- 
stande ebenfalls unbestindig und haben wegen des schwach saurei 
und zugleich schwach basischen Charakters der Vanadinsiure grofe 
Neigung, sich zu polymerisieren. Die gelbe Lésung ist demnach ein 
Gemisch von Vanadanvanadaten verschiedener Gréfe und wird 
zweckmiBig als ,,[sopolyvanadinsaurelésung’ bezeichnet. Mit zu- 
nehmender GréBe der Isopolyvanadinsiuremolekiile wird ihre Léslich- 
keit immer geringer, so daB allmihblich eine Ausscheidung stattfindet. 
Die ausfallenden Produkte sind sehr wasserarme Vanadinpentoxyd- 
hydrate oder auch reines Vanadinpentoxyd, das demnach einen voll- 
stiindigen Kreislauf durchgemacht hat. 

Bei der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds durch 
kleine Mengen Vanadinsiure bleibt die Wertigkeit des fiinfwertigen Va- 
nadins unveriindert. Die katalytische Beschleunigung beruht daraul. 
da die intermediir entstehende Peroxo-Orthovanadinsiure ihren 
Peroxosauerstoff rascher als das Wasserstoffperoxyd abspaltet. 


vanadinsiiure H,V,O,, 


ealganisadenegen ten RCT A AOE BIE I ANIC ec noe RRM 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chem. Institutes der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1927. 
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Uber einige Reaktionen und Komplexverbindungen 
der Rhodanwasserstoffsdure. 


Von B. Ormont.!) 


An zahlreichen analytischen Reaktionen beteiligt sich das lon 
der Rhodanwasserstofisiure, indem es mit den Ionen einiger Schwer- 


> metalle (Fe*+**, Bit*+*, Co**) gefirbte, mit andern (Ag*, Hg**, Pb**) 


schwerlésliche, und mit dritten (Cu**) gefiirbte und schwerlésliche 
Salze bildet. Beim Vermischen von mehr oder weniger konzentrierten 
Lisungen verschiedener Rhodanide miteinander treten Verhiiltuisse 
ein, die die Bildung von Komplexsalzen begiinstigen; von diesen 
Komplexen sind einige — wie z. B. der von EK. OnLorr’*) entdeckte und 
von A. Hanrzscu*) und andern*) erforschte Komplex HgCo(CNS), — 
unter gewohnlichen Bedingungen recht bestandig und zeigen eine kon- 
stante Zusammensetzung. 

Die vom Verfasser durchgefiihrten Untersuchungen haben aber 
gezeigt, daB die Reaktionen, an denen das CNS’-lon teilnimmt, 
durch Anwesenheit von Siure — besonders von Salpetersiiure — 
stark beeinfluBt werden. Es geniigt zu erwihnen, dab die Zugabe 
von 1 Vol. konz. (50—60°/,) HNO, zu 1 Vol. eines Gemisches yon 
Salzlésungen Me,(CNS), + Me’, (CNS), (+ usw.), wobei der Gehalt der 
Lisung an HNO, héchstens 30°/, erreicht, des 6fteren geniigt, um 
das Ausscheiden eines Komplexsalzes hervorzurufen, z. B. eines 
solchen von der Zusammensetzung Me,Me’ (CNS),,,. Wenn man 
dabei den gebildeten Komplex nicht sofort von der Fliissig- 
keit trennt, so kann nach einigen Minuten eine sehr stiirmische 
Reaktion einsetzen, die zur Zersetzung der ausgefallenen Verbindung 
und zur Entwicklung von Stickoxyden, SO,, HCN usw. fiihrt. 


') Aus dem russischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von E. Ra- 


BINOWITSCH. 
*) E. Ortorr, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 37 (1905), 1269. Zd/. 1906, 
1, 1411. 
*) A. Hanrzscu und J. Sumata, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 314 


*) Guetin-Kravt, Handb. d. anorg. Ch. V (1912), 8. 1246. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 22 
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Wir werden uns nun mit einigen Reaktionen der Rhodanjq, 
niher beschaftigen, insbesondere mit denjenigen, welche in Ap. 
wesenheit von Siure vor sich gehen. 


I. Reaktionen zwischen Losungen verschiedener Salze und der Losung 
von KCNS (bzw. NH,CNS), die Schwefelsdure enthalt. 


Nach den in der Literatur vorhandenen Angaben?) zersetz 
87°/,ige Schwefelsiure (5H,SO,-4H,O) das Kaliumrhodanid KCys 
nach der Gleichung 


KONS + 2H,SO, + H,O = KHSO, + (NH)HSO,+ COS. 4 


Die weiter unten zu beschreibenden Reaktionen zeigen aber, 
daB die Einwirkung von H,SO, auf KCNS (oder NH,CNS) an. 
scheinend auch zur Bildung von Perthiocyansiure und des Perthio. 
cyans fihren kann: 

; 3HCNS = H,C,N,S, + HCN (2 
un 
6HCNS + O, = 2HC,N,S, + 2H,0; (3 
als gasférmige Nebenprodukte der Zersetzung bzw. Oxydation ent- 
stehen dabei HCN, SO,, CO,, COS, NH, usw. 

Fiir die vorliegende Untersuchung erwies sich die Tatsache 
am interessantesten, daB die Geschwindigkeit, mit der die durch 
Kinwirkung von H,SO, auf KCNS entstehenden Produkte gebildet 
werden, unter bestimmten Bedingungen so groB wird, daB sie — 
(nach 1—2 Minuten) — zu einer Veriinderung des gewdhnlichen 
Verlaufs der analytischen Reaktion fiihren kann. 


Wenn man zu einer konzentrierten KCNS-(NH,CNS)-Lésung (1:2 
vorsichtig tropfenweise 80—90°/,ige Schwefelsiure zugibt, so nimmt 
die Lésung nach einer Minute eine gelbe Farbung an; die Gesamnt- 
konzentration von H,SO, betrigt dabei etwa 40—45°/,. 

Wenn map eine solche Lésung mit den Liésungen verschiedener 
Metallsalze versetzt, deren Kation eine analytische Reaktion mit CNS 
gibt, so wird in manchen Fallen, bei einer Gesamtkonzentration von 
etwa 20°/, H,SO, ein ganz unerwartetes Ergebnis erhalten.’) 


Tabelle 1 gibt die Resultate der Untersuchung wieder. 





') Vgl. z. B. Treapwett, Lehrb. d. analyt. Chemie, Abschnitt HCNS. 
*) In diesem Fall mu8 auch die event. Bildung von Sulfaten beriick- 


sichtigt werden. 





j 
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+ 
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; 
a 
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| Tabelle 1. 
Olde Reaktionen zwischen einer schwefelsauren KCNS- (bzw. NH,CNS)-Lisung und 
Ap. 7 Metallsalzen, die in neutraler Liésung analytische Reaktionen mit dem CNS’ 
Ion geben. 
. - Gewéhnliche Reaktion Beobachtete Reaktion Bemer- 
Bung | Nr. Salz | mit KCNS mit KCNS + H,SO, | kungen 


| AgNO, | a Hellgelber Niederschlag | acl 


Weiber Niederschlag WeiBer Niederschl 
2 | He(NO,), | He(CNS), (léslich im iiber- ee 
| ‘ schiiss. Fiallungsmittel) ace RAGS ge) wire 


— 















































: ng _ WeiBer Niederschlag WeiBer Niederschlag*, . 
5 | ae Pb(CNS), | der langsam gelb wird’ | * PSO, 
r Cd(NO,), | Keine Veriinderung ') | Weiber Niederschlag 
. = - Schwarz-griiner Nieder- _* Cu(CNs), 
7 Schwarz griiner Nieder- ee & ex '**durch Per- 
5 CuSO vATG schlag*, der nach einigen | gi ijevan. 
’ schlag, Cu(UNS), Stunden rotbraun wird** | poe oy 
| 73 Orangeroter Niederschlag, 
6 AuCl, | asa der sofort verschwindet. 
| I _| BlaBgelber Niederschlag_ 
" seieeaiint J Voluminéser 
) Bi(NOs), Gelbe Farbung gelber Niederschlag 
Biaue Firbung. Nach a 
8 | Co(NOs). Blaue Firbung einigen Minuten leuchtend- 
griiner Niederschiag 
9 | Fe(SO,), Rote Farbung Rote Firbung, 
. oo Fe(CNS),-9KCNS°) die rasch verschwindet 
: i0 | ZnSO, | — WeiBer Niederschlag* | * ZnSO, 
- Zu diesen Reaktionen des KCNS + H,SO, ist noch folgendes 
nn fe 


zu bemerken: 


9 
f | | 
‘ Zu Nr. 1: Der hellgelbe Niederschlag, der mit AgNO, ent- 
steht, stellt anscheinend ein Gemisch von KRhodanid mit Per- 
, j rhodanid*) dar. 
- Zu Nr. 4: Das Cd-Salz fallt sofort aus, im Gegensatz zu dem 
) gewohnlichen Verlauf der Reaktion 

| 

| 


Ca(NO,), + 2KCNS = Ca(CNS), + 2KNO,. 


') Ca(CNS), entsteht bei der Kinwirkung von HCNS auf CdCO,. Gwaecin- 
Kraut, Handb. d. Anorg. Ch. IV (1912), S. 154. 

*) Gmetin-Kravt, Handb. d. Anorg. Ch. V (1912), S. 307. 

*) G. Kriiss und H. Morant, Ber. 22 (1889), 2061—2065. 

*) Die Ausdriicke ,,Perrhodansiiure* und ,,Perrhodan“‘ werden hier, wie es 
scheint, zum erstenmal (statt der umst&ndlicheren, in der Literatur bis jetzt 
benutzten Ausdriicke ,,Perthiocyansiure und ,,Perthiocyan“) gebraucht. 

22° 
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Man muB aber auch die mégliche Bildung von CdSO, beriicksich. 
tigen. 

Zu Nr. 5: Infolge der hohen Empfindlichkeit der Reaktion 
CuSO, +2 KCNS sogar bei geringen Ausgangskonzentrationen von Cu** 
verdeckt die durch Cu-Rhodanid bedingte schwarz-griine Farbung 
den hellen Niederschlag der Perrhodanverbindungen. Erst wenn 
nach einigen Stunden die Konzentration der letzteren stark an- 
gewachsen ist, fangt der Niederschlag im Reagenzrohr an, seine 
Farbe zu dndern. 

Zu Nr. 6: Das Verschwinden der urspriinglich entstandenen 
Fiirbung (Niederschlags) von KAu(CNS), geschieht sehr schnell; bei 
kleineren Au***-Konzentrationen sogar fast momentan. 

Zu Nr. 7: Der gelbe Niederschlag ist sehr charakteristisch 


‘auch fir sehr verdiinnte Bi***-Lésungen) und ziemlich voluminés. 


Wenn die Konzentration des Bi-Salzes héher als 0,001—0,0005 
ist, kann die Reaktion mit KCNS + H,SO, zum Nachweis von Bi*** 
dienen; jedoch ist die Reaktion Bi(NO,), + 3KCNS, in Abwesenheit 
von Fe**, Cu**, Co** usw. viel empfindlicher. 

Zu Nr. 8: Das Auftreten des griinen Niederschlags bei der 
Reaktion mit Co** wird durch Umschiitteln und Umrihren be- 
giinstigt, sowie iiberhaupt durch Beriihrung mit der AuBenluft. 
Dieser Umstand weist auf eine Verbindung zwischen dem Ent- 
stehungsprozeb des Niederschlags und der Oxydation des einen — 
oder einiger — Reaktionsteilnehmer durch den Luftsauerstoff. 

Bekanntlich bildet HCNS in saurer Lésung die Perrhodansiure 
nach der oben angefiihrten Gleichung: 

3HCNS = H,C,N,S, + HCN (2) 
und bei Anwesenheit, eines Oxydationsmittels, das Perrhodan: 
6HCNS + O, = 2HC,N,S, + 2H,0. (3) 

Gewodhnlich wird die Hauptreaktion der Perrhodanbildung von 
zahlreichen Nebenreaktionen begleitet; fiir diesen Fall kann man 
eine kompliziertere Reaktionsgleichung vorschlagen: 


SHCNS + 30, = 2HO,N,S, + 2HCON +2S0,+4+2H,0 = (4) 


oder andere ahnliche Gleichungen, in Abhingigkeit von der Art des 
Oxydationsmittels, der Temperatur usw. usw. 


Da im Verlauf der Bildung von H,C,N,S, eine Oxydation eigent- 
lich gar keine Rolle spielt, so miBbte man annehmen, da8 wir bei 
der untersuchten Reaktion entweder mit der Bildung von HC,N,S, 
oder mit der Verwandlung von Co*+ in Cot** zu tun haben. 
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Jedoch ist HC,N,S, eine diuBerst triige Verbindung und die Ent- 
stehung ihrer Co**- oder Co***-Salze ist wenig wahrscheinlich. 
AuBerdem wire der Gehalt an Co im Co***-Salz [Co"(C,N,S,),| 
gleich 10,1°/,, und im Co**-Salz [Co"(C,N,S,),] sogar 14,5°/,, wiih- 
rend beim Glihen des griinen Niederschlags im Tiegel nur 1—2°/, 
Asche zuriickbleibt. Man muB also annehmen, dai der griine Nieder- 
schlag nichts anderes ist als das Perrhodan selbst, event. durch 
Beimengungen von Perrhodaniden verunreinigt und durch das Co-Salz 
der Perrhodanwasserstoffsiure — oder einfach durch absorbierte 
blaue Co'(CNS),-Lésung — gefirbt.") 


Es muB aber erwihnt werden, daB der Niederschlag wunderbar 
gleichmaBig gefirbt ist; es ist eine konstante, leuchtend-griine 
Farbung, welche viel eher an eine bestimmte Verbindung als an 
ein zufilliges Gemisch denken laBt. 


Auf jeden Fall ergab eine vorliufige organische Analyse 
dieser Verbindung (oder dieses Gemischs), die, nebenbei bemerkt, 
infolge des hohen Schwefelgehalts (iiber 50°/,) ziemlich kompliziert 
ist — nachfolgende Resultate. (Die Analyse wurde unter liebens- 
wirdiger Mitwirkung und Teilnahme von Prof. A. W. AtecHiIn vom 
Kiewer Polytechnischen Institut ausgefiihrt, dem ich auch an dieser 
Stelle meinen Dank ausdriicken méchte.) 











Tabelle 2. 
Theoretisch | Gefund | P “. 
in °/ | efunden _ (gef. — theor. 
et aus |  % | fir HC,N,S,) 
| HGNS, | H,C.N,S, | pit 
C 20,57 | 16,00 20,76 | 0,19 
N 24,00 18,66 23,70 0,30 
H 0,57 1,32 1,73 0,86 


Der zu hohe Gehalt an H kann leicht erklart werden a) durch 
einen geringen Feuchtigkeitsgehalt des Priparats; dieses ist schwer 
bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen (bei héheren Temperaturen 
zersetzt es sich, so daB man die Trocknung in einem Exsiccator 
vornehmen muB8) und b) durch die geringe absolute Wassermenge, 
die bei der Verbrennung gefunden wurde (einige mg), und einen 
bedeutenden Relativfehler in der H-Bestimmung méglich machte, 


') HO,N,S, ist gelb; durch Uberlagerung der blauen Farbe des Co(CNS), 
kann die griine Fiirbung leicht erklirt werden. 
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Der Gehalt des Niederschlags an ©, N und H kann wabr. 
scheinlich (in Abhiangigkeit von der Temperatur und der Kon. 
zentration der Ausgangsstoffe) zwischen den in Tabelle 2 fiir die 
Verbindungen HC,N,S, und H,C,N,S, angegebenen Werten schwanken, 
da eine teilweise Bildung von H,C,N,S, nicht ausgeschlossen ist. 


Zugunsten der urspriinglichen Auffassung, wonach die Bildung 
des griinen Niederschlags auf die Entstehung von HO,N,S, zuriick- 
zufiihren sei, kénnen noch folgende Beweise angefiihrt werden: 


Bekanntlich fihrt die Zugabe von H,O, zu einer sauren (HCI- 
haltigen) Lésung von KCNS zur Bildung von Perrhodan.') Nun 
wirkt aber Wasserstofisuperoxyd férdernd auch auf die Entstehung 
des griinen Niederschlags aus Co(CNS), + KCNS-Lésungen. 


Noch mehr: auch in Abwesenheit von Saure fihrt die Zugabe 
von verdiinntem (5—8®°/,igen) Perhydrol zu einer konzentrierten 
KCNS-Lésung zur Bildung von Perrhodan (wie dies der Verfasser 
beobachten konnte), oder zur Entstehung von Perrhodanisomeren, 
von der Art des von Markownrkow entdeckten Farbstoffs Kanarin.*) 
In jedem Fall farbt sich ein Leinenstoff, der mit KCNS getrankt 
war, bei einer Behandlung mit verdiinntem H,QO, gelb.*) 

Wie zu erwarten war, entsteht nun der griine Niederschlag bei 


Kinwirkung von H,O, auf Co(CNS), ebenfalls schon in Abwesenheit 
von H,SO,. 

Die Grundreaktion bei der Wechselwirkung von H,O, und 
KCNS hat, anscheinend, folgenden Charakter: 


4KONS + 4H,0, = HC,N,S, + K,SO, + KCN + KOH+3H,0, (5) 


die Lésung zeigt aber keine alkalische Reaktion infolge einer 
Nebenreaktion : 


2KONS + 10H,O, = K,SO, + H,SO, +200, + 2NO+9H,0, (6) 


die zur Bildung von Schwefel- und Kohlensiure fiihrt. Man kann 
die gesamte Reaktion durch folgende Gleichung ausdriicken: 


LOKONS + 20H,0, = 2HC,N,8, + 4K,S0,+2KCN | (., 
+ 200, + 2NO + 19H,0.°4) | 


') Bertstem, Handbuch d. org. Ch. B. I, S. 1286. 

*) S. z. B. Marxownitxow, Ber. 17 (1884), 279; Zimow, Ber. 17 (1884), 
252; Miter und Proscuarow, Wagner's Jahresber. 612 (1884). 

*) Besser in Anwesenheit von CH,COOH. 

*) Statt CO, und SO, (bzw. SO,) bilden sich auch Adquivalente Mengen 
von COS. 
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Obwohl ich mich dadurch von der hier behandelten Frage ab- 
lenke, halte ich es doch fiir notwendig, an dieser Stelle zu unter- 
streichen, dab, wenn man zu einer konzentrierten Lésung 
von KCNS, und noch mehr von NH,CNS, schnell ein gleiches 
oder doppeltes Volumen von konzentriertem (30°) H,O, 
zugibt, die Reaktion so stiirmisch verliuft, daB sie zu 
einer Explosion fithren kann, Auf jeden Fal! ist eine rasche 
Vermischung von konzentrierten Lésungen von KCNS und H,O,, 


' die mehr als 1—2 g dieser Stoffe enthalten, in GlasgefiBen — ins- 


besondere in Reagenzréhren — unbedingt als gefahrlich zu be- 


zeichnen. 
Zu Nr. 9. Das Verschwinden der zuerst auftretenden Rot- 


firbung weist darauf hin, daB sich entweder Fe*** in Fe** ver- 
wandelt, oder die in der Lésung vorhandene HCNS verschwindet. 
Die Zersetzung oder Kondensation der HCNS ist aber unter 
den Versuchsbedingungen nicht umkehrbar, da sie mit der Aus- 
scheidung gasférmiger Produkte verbunden ist. Das Schema 


Fettt 4. @ = Fett (8) 


ist dagegen umkehrbar. Da es geniigt, zur farblosen Liésung einige 
Tropfen verdiinntes H,O, zuzugeben, um die rote Farbe des 
Fe"(CNS),-9KCNS wieder zum Vorschein zu bringen, so muBb man 
annehmen, dab die Entfarbung auf der Reduktion von Fe*** in 
Fe** durch die Rhodanwasserstofisiure beruht, die mit der Ent- 
stehung von Oxydationsprodukten der letzteren verbunden ist. Da 
die zur Reaktion auf KCNS angewandten EKisenlésungen, infolge der 
iuBersten Empfindlichkeit dieser Reaktion, stets sehr verdiinnt sind 
und nur wenig Fe*** enthalten, so ist es verstindlich, daB in 
diesem Fall die Reduktion sehr schnell vor sich geht. Ein Zu- 
geben von H,O, in saurer Lésung fihrt Fe** sofort in Fe*** iiber, 
und letzteres gibt, mit dem vorhandenen UberschuB von KCNS, 
den rotgefirbten Komplex Fe (CNS),9KCNS wieder; die rote Farbe 
bleibt, bis das dreiwertige Eisen nicht wieder reduziert wird. 


II. Bildung einfacher Rhodanide bei Zusatz von HCl zu KCNS. 


Wenn zur KCNS- (oder NH,CNS-)Lésung (1:2) eine noch so 
konzentrierte (z. B. 30°/,ige) HCl-Lésung zugesetzt wird, so zeigt 
es sich, daB die Geschwindigkeit, mit der sich Perrhodanwasserstoff- 
siure bildet, sehr gering bleibt. Daher erleiden alle Umsetzungen 
des KCNS mit Schwermetallsaizen, die in neutraler Lésung aut- 
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treten, durch die Anwesenheit von HCl keine charakteristischey 
Verinderungen. Eine Ausnahme bildet natiirlich der Fall, weny 


das betreffende Kation mit HCl ein schwer lésliches Salz bilde: 
(z. B. AgCl). 


Ill. Bildung von Rhodaniden in Anwesenheit von Salpetersaure. 


Wir beabsichtigen jetzt, den EinfluB von HNO, auf die Ent. 
stehung und Ausscheidung von einfachen und komplexen Rhodaniden 
zu untersuchen. Man muB dabei sofort die Aufmerksamkeit auf 
die bekannte Tatsache lenken, daB die Nitrate simtlich gut oder 
sogar ausgezeichnet léslich sind; daher kann ihre Bildung nicht in 
dem Sinne stérend auf die Grundreaktionen wirken, wie es bei der 
Anwendung der Schwefelsiiure der Fall sein konnte, wo das Aus- 
fallen von Sulfaten des 6fteren in Betracht gezogen werden mubBte. 

Hs zeigte sich, daB der Zusatz von HNO, die Léslichkeit be- 
stimmter CNS’-Verbindungen stark zu erniedrigen vermag — ins- 
besondere der Komplexe; dadurch wird ihre Ausscheidung aus 
Lisungen begiinstigt. Die Versuche bediirfen aber einiger Vorsicht 
und Geschwindigkeit der Manipulationen, denn bei hohen HNO..- 
Konzentrationen tritt zu schnell eine fast momentane Zersetzung 
des Niederschlags ein, die auBerdem durch bestimmte Salze — es 
scheint besonders durch solche, welche dunkelgefirbte Lésungen 
bilden, wie Fe(CNS), und Cu(CNS), — katalytisch beschleunigt wird. 

Zur Rettung des erhaltenen Niederschlags muB er daher mig- 
lichst schnell abfiltriert werden auf einer Nutsche, die mit einer 
Wasserstrahl- oder einer elektrischen Pumpe betrieben wird. Das 
Auswaschen mit Wasser verindert manche dieser Niederschlige 
gar nicht und lést sie praktisch nicht auf, wihrend es auf andere 
eine starke Wirkung ausiibt. 


Bildung von komplexen Rhodaniden in Anwesenheit 
von Salpetersiure. 
Wie schon erwihnt, erniedrigt die Anwesenheit von HNO, die 
Léslichkeit einiger Rhodanide. Als charakteristisches Beispiel kann 
die Reaktion AgNO, + KCNS angefiihrt werden: 


AgNO, + KCNS 
~, ~$% | 7 r 
Niederschlag AgCNS + KCNS 
> ~ a p 


AgCNS-Niederschlag list sich unter 
Bildung von KAg(CNS), auf + HNO,. 


a 


— 


igrrre. 
Es fiilt ein voluminéser Niederschlag aus. 











en 
1D 
et 
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Die Lésung hat eine lila-rétliche Fliche; auch die Farbe besitzt 
eine schwache ahnliche Firbung. 


HgCo(CNS), . 
Dieser Komplex — von blauer Farbe und sehr konstanter Zu- 
sammensetzung — ist schwer léslich. Er warde von E. Il. Orntow 


aus mehr oder weniger konzentrierten Lésungen von Quecksilber- 
und Kobaltsalzen in Anwesenheit von KCNS erhalten. 


In Anwesenheit von HNO, erscheint es méglich, diesen Komplex 
auch aus viel verdiinnteren Lisungen der Hg-Salze abzuscheiden. 
Die Reaktion kann in diesem Falle auch als analytische Priifung 
auf Quecksilber') dienen. 

Reagenzien: a) Kine Lésung von 10g Co(NO,),.6H,O und 
10 g KCNS (bzw. NH,CNS) in 30g destillierten Wasser. b) Kon- 
zentrierte Salpetersiure. 


Zum Quecksilbernachweis geniigt es, 2 cm*® der zu untersuchen- 
den Lésung mit 2 cm* von a) und 2 cm® von b) zu versetzen. Wenn 
die Hg**-Konzentration gering ist (unter 0,002 g Hg in 1 cm®), so 
erscheint der Niederschlag nur auf der Oberfliche der Fliissig- 
keit. In diesem Fall ist es notwendig, das Reagenzglas bis 
zum Erscheinen des Niederschlags im kalten Wasserstrom zu 
kiihlen.,?) 

Die Grenzempfindlichkeit der Reaktion liegt bei etwa 0,0008 g 
Hg** in 1 cm*® Wasser. 


In Lésungen von einwertigen Hg-Salzen entsteht der Nieder- 
schlag ein wenig langsamer, nach MaBbgabe der Oxydation des Hg* 
in Hg** durch die anwesende Salpetersiure. 


Die Analyse des in Anwesenheit von HNO, erhaltenen Kom- 
plexes fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 


1. Bis 100—110° ist die Verbindung an der Luft verhiltnis- 
maiBig bestiindig. 


') Eine Publikation ,,Uber die Bildung von Mercurikobaltorhodanid 
Hg|Co(CNS),| in Anwesenheit von Salpetersiiure als eine qualitative Reaktion 
auf Quecksilber‘‘ erscheint demniichst in der ,,Zettschr. f. analyt. Chem.“. 

*) Man soll das Reagenzgias nach Beendigung der Reaktion nicht auf 


dem Tisch stehen lassen; denn nach einigen Minuten kann die Oxydation von 
CNS’ durch die Salpeterséure einsetzen, wobei Stickoxyddimpfe entstehen. 
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2. Der Glihriickstand, der bei vorsichtigem Ausglihen jy, 
Tiegel hinterbleibt, betragt 18,53°/,, was bei Umrechnung auf CoS! 
11,89°/, Co entspricht. Theoretisch enthalt der Komplex Hg[Co(CNS)) 
12,02°/, Co. 

3. Das Ausfaillen von Quecksilber mit Schwefelwasserstoff jy 
salzsaurer Lésung und Wigen des Niederschlages von HgS in einem 
Goochtiegel, nach Waschen mit CS,*) und Trocknen bei 80° im 
Trockenschrank, fihrt zu einem Hg-Gehalt von 40,20°/,. (Theoretisch 
40,73°/ .) 

4. Die Bestimmung von CNS’ durch Auflésung der Komplex- 
verbindung in Alkali, Neutralisierung mit Salpeterséure und Titrieren 
nach VoLHArD ergibt 46,88°/, CNS. (Theoretisch 47,25°/,.) 


Durch Umrechnung auf Aquivalente ergibt sich: 


Tabelle 3. 





CNS’ 


Theoret. HgCo(CNS), : 4 Aquivalente 
Gefunden ‘ | 4,0112 a 
A —0,25 °/, | +0,21 "le 


Der blaue Niederschlag, der in Anwesenheit von HNO, aus- 
fallt, besteht also aus Hg{Co(CNS),|. Einige Eigenschaften dieser 
Verbindung sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 


Nach der Erwirmung der Komplexverbindung mit konzentrierter 
H,SO, wurde die Bildung eines weiBen Niederschlags beobachtet; 
auf der Oberfliiche der gefirbten Lésung schwimmen Schwefel- 


trépfchen. 


') Beim Gliihen der Rhodanide entstehen Sulfide (Treapwe.i, Lehrb. d. 
anal. Chem. Bd. 1). Bei stirkerem Gliihen verwandeln sich die Sulfide in An- 
wesenheit von Luft in Sulfate oder in Oxyde. Eine vollstindige Verwandlung 
von CoS in Oxyd ist schwer zu erreichen, wahrscheinlich infolge eines Zu- 
sammensinterns des Riickstands im Tiegel. In der Asche lassen sich daher 
auch nach einew sehr starken Ausgliihen von HgCo(CNS), noch gewisse 
Schwefelmengen nachweisen, wenn man die Asche mit Salpeter schmilzt oder 
in Kénigswasser lést, wobei der Schwefel natirlich in Sulfat verwandelt wird. 
Siehe auch Movur.tor, Compt. rend. 124 (1897), 770. 


*) Der Tiegel blieb 24 Stunden in einer Ampulle mit CS,, und wurde 
dann mit CS, und Ather gewaschen. 
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Tabelle 4. 
\ Eigenschaften des Kompleres HgCo(CNS),. 
7 
7 Koénigs- | y, lw 
H.SO HCl HNO, NaOH | NH,OH 7 
a bons. konz. konz. =  konz. | konz. KJ 
| 
em Die Verb. Die Verb. | Die Verb. zer- Die Verb. Gelb- Gelb- Verb. zer- 
j ‘rd langsam lést sich mit | setzt sich, unter list sich | griimer —griiner ___sfiillt. 
" hellila,') blauer Farbe, Bildung von mitgriiner Nieder- Nieder- Dunkel- 
ch beim Er- | nach Ver-  Stickoxyden. | Farbe; _ schlag schlag |. braun- 
.jrmen Ent- diinnen wird Beim Erwiirmen | beim Er- Lisung __roter 
firbung die Lésung entweichen | wirmen | rosa ~=— sé Ned 
x Niederschlag| rosa.*) Mit braune Dimpfe, wie mit | schlag, 
oad wei, *) H,SO, Lisung wird | HNO, | | loslich 
en ‘Lésung lila) | scheidetsich rosa , im KJ- 
—-weiBer | Uber- 
|Niederschlag | |  sehub 
ab *) 
| baal Kénigs- | NaOH | 
5H,SO, verd.| HCl verd. | HNO, verd. | se He | NH,OH verd. 
~ Lésen langsam, fast keine Wirkung Gelb-griner| Gelb-griiner Nieder- 
Niederschl. | gchlag; Lésung rosa 
te PbBi(CNS), . 


Beim Vermischen konzentrierter Lésungen von Pb(NO,), und 
Bi(NO,), in Anwesenheit von KCNS fillt ein brauner Niederschlag 
- [ aus, welcher nach den Untersuchungen R. D. Hatu’s*) keine kon- 
r stante Zusammensetzung besitzt; er besteht aus Pb(CNS),, ver- 
_ unreinigt durch Bi***'[als Bi(CNS),]; die Menge des letzteren kann 

7°/, erreichen. 
In salpetersaurer Liésung kann man aus stirker verdiinnten 
; Lésungen von Pb(NO,), und Bi(NO,), in Anwesenheit von KCONS die 
Abscheidung eines einheitlichen braunen Niederschlags erreichen, 
der die Form von kristallinischen Nadeln besitzt. Beim Auswaschen 


mit Wasser zeigt der Niederschlag eine Neigung zur Zersetzung. 


Analyse des Niederschlags: Ks wurde einzeln der Gehalt 
an CNS’ (durch Auflésung einer gewogenen Menge in Alkalilauge, 
Ansiuern mit HCl, Oxydation mit Permanganat und Fillung der 
entstandenen Schwefelsiure mit Barium) und der Gehalt an Pb + Bi 
als PbS und Bi,S, (nach der oben beschriebenen Methode) bestimmt. 


1) Wahrscheinlich ein HgSO,-Niedersehlag, durch Co-Salzlésung gefiirbt. 

2) Gewohnliche Reaktionen von Co-Salzen. 

%) Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 570; Zbl. 1902, 349; Gmwetin-Keavr, 
Handb. d. anorg. Chem. IV,, (1924), 5. 724. 
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Gehalt an Theoretisch | Gefunden | r | 

Pb + Bi 58,91 | 58,89 —0,02°), 

ONS 41,09 41,32 | +0,23°), 

| 100,00 | 100,21 | +0,21°), 

Die Analysenergebnisse sprechen fiir die Existenz einer deti- 
nierten Komplexverbindung PbBi(CNS),. Nach MaBgabe der Zer- 
setzung des Niederschlags beim Waschen und Auslaugen von Bi(CNS). 
mu8 sich die Zusammensetzung der Formel Pb(CNS), nahern; d. h. 
der Gehalt an CNS’ muB von 41°/, auf 36°), sinken. Auch die 
Daten tiber den Gehalt an Pb + Bi bestatigen das Gesagte; bei der 
Anniherung an die Formel Pb(CNS), muB der °/,-Gehalt an Me. 
tallen im Salz von 59°/, auf 64°/, steigen. 


Tabelle 6. 
EKigenschaften des Komplexes PbBi(CNS), . 





NaOH | NH,OH 


| 


H,SO, HC] HNO, 
konz. | konz. 


Koénigswasser 
konz. konz. konz. Gewass 


Die Verb. Die Verb. Die Verb. | Die Verb. | Die Verb. Die Verb. 
wird wei8.')| wird wei8.*) | wird weiB; | wird weib. | wird weib.| wird gelb, 
Beim Er Beim Er- | die Lésung | Lsg. dunkel-| Ein Teil | mit einem 
wiirmen tritt | wirmen lést| gelb. Beim|rosa. Dann lost sich | Stich ins 
Gelbfirbung | sie sich im | Erwiirmen | findet (be- beim Braune 
auf, sowie | Uberschu8 | tritt Ent- | sonders beim| Erwirmen 
Entwicklung von HCI | firbung ein,! Erwiirmen) nicht *) 
von SO,, der Nieder- | Zersetzung 
schlieBlich schlag list _ statt, der 
fast vollst. | sich. Die Niederscblag 
Auflésung | Liésung gib:| lést sich 
im H,S0O,- die Reaktion 
Ubersehub | mit KJ, 
(dunkel- 
braunroter 
Nieder- 
schlag) *) 














H,SO, verd.| HCl verd. | HNO, verd. | 


Verb. wird weil | keine Wirk. | 


CdHgBi(CNS), . (?) 
Beim Vermischen verdiinnter Lésungen von Nitraten des Cd, 
Bi und Hg mit Rhodankalium, in Anwesenheit von Salpetersiure, 
konnte zum ersten Male eine rosafarbene komplexe Verbindung un- 


bestimmter Zusammensetzung dargestellt werden. 
') PbSO,; *) PbCL,; ’) Bid, + PbJ,; *) BivOH),. 
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Spiiter wurde eine Ahnliche Verbindung aus stirker konzen- 
trierten Liésungen derselben Salze in Abwesenheit von HNO, ge- 
wonnen. Als Ausgangsmaterialien bei der Darstellung des Kom- 
plexes dienen: 

a) Hg* *-Bi* **-CNS’-Losung: 

1,2 g Bi(NO,),-5H,O') werden in 30g destilliertem Wasser 
gelist, und die Lésung zu 3 g Hg(NO,),-8H,O, welche sich in 
einem Becherglas befinden, zugegossen. Nach Auflisung des Hg- 
Salzes werden 10 g KCNS (bzw. eine entsprechende Menge NH,CNS) 
zugesetzt. Die Lésung firbt sich dabei orangerot. 


b) Konz. Losung von Cd(NO,), + KCNS. 

10 g Cd(NO,), -4H,O und 5g KCNS werden in 20—25 g Wasser 
gelist. ”) 

Von diesen Lésungen ausgehend, kann man drei iuferlich von- 
einander verschiedene Verbindungen bekommen. (Als Regel wird 
dabei die Lésung a) der Lésung b) durch einen Filtertrichter tropfen- 
weise und unter stindigem Durchmischen der zweiten Liésung zu- 
gesetzt.) 

1. Wenn die Lésung b) wenig KCNS enthilt, und wenn man 
ihr nur ein wenig der Lésung a) zusetzt, so fallt, bei geniigender 
Konzentration des Cd(NO,),, eine rosa gefairbte Verbindung aus, die 
bei weiterem Zusatz von a) gewodhnlich eine rote Firbung annimmt. 


2. Fir die Entstehung der roten Verbindung ist die Anwesen- 
heit eines KCNS-Uberschusses in den Lésungen a) und b) giinstig. 


3. Durch vorsichtiges Zugeben von b) zur abfiltrierten Lisung a) 
gelingt es, eine iibersittigte Lisung von dunkelroter Farbe zu ge- 
winnen, aus dieser scheidet sich nach einiger Zeit (2—24 Stunden) 
eine dunkelrote Verbindung aus. 

Von den drei erwihnten Priparaten stellt das erste, rosa ge- 
farbte, nach einigen Merkmalen keine individuelle Verbindung dar. 
Beim Waschen des roten Priiparats mit Wasser zerlegt es sich, 
unter Bildung verschiedener weiber Verbindungen (basische Bi- 
Salze usw.); dadurch wird seine Farbe heller; es sieht nunmehr rosa 
aus. Wir haben auBerdem gesehen, daB sich die rosafarbene Ver- 
bindung bei geringeren KCNS-Konzentrationen in der Lésung b), 





*) Oder 1 g Bismutum subnitricum, das man in Anwesenheit von einer 
minimalen Menge (einige Tropfen) HNO, unter Erwirmen auf 80° lést. 

*)} Nach Vermischen von Cd(CO,), und KCNS muB die Lésung 
absolut klar sein. 
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oder solange die zugesetzte Menge der Lésung a) noch klein ig 
bildet; die letzte Lésung hat aber allgemein eine Neigung zy; 
Hydrolysierung. (Der Komplex ist nicht nur gegeniiber Wasser 
sondern auch gegeniiber starkem — 96°/,igen — Alkohol ung 
99,9 °/,igen Ather unbestiindig; er wird von diesen Stoffen, besonders 
bei ihrem Siedepunkt, rasch zerlegt.) 

Der rote Komplex stellt wahrscheinlich ein definiertes chemische: 
Individuum dar und die dunkelrote Modifikation unterscheidet sich 
wohl nur durch eine grobkristallinische Struktur.’) 


Der Komplex lést sich in iiberschiissigem KCNS. Dieser Un. 
stand erniedrigt die Ausbeute bei der Synthese. 

Wenn die Ergebnisse der vorliufigen Analyse sich bewahr. 
heiten sollten, so hat die Verbindung im reinen Zustand die Zu. 
summensetzung CdHgBi(CNS),. (Bei der Fallung mit H,S miBte in 
diesem Fall das Gewicht der Sulfide 68,32°/, betragen, wihrend 
68,18°/, gefunden wurden. Jedoch kénnen bei einer solchen Ver. 
bindung nur die Ergebnisse der Kinzelbestimmung der Komponenten 
ausschaggebend sein.) Das Verhalten des Komplexes gegeniiber den 
wichtigsten Reagenzien ist aus Tabelle 7 ersichtlich. 


Tabeile 7. 
Eigenschaften des Komplexes CdHgBi(CNS),.. 





NaOH NH,OH_ KCNS | 
konz. | konz. konz. | 


KJ 


H,SO, konz.| HCl konz. | HNO, konz. 


Die Verb. | Die Verb. | Zersetzt nicht Zersetzt. | Zersetzt. | List auf | Zersetz. & 
zersetzt sich | lést sich. Die| in 1—3 Min., Durch- | Lésung | | Gelber 
unter Ab- | Lésung ist dann Zer- sichtige | durch- | | Nieder & 
scheidung _—sfarbios setzung in Lésung, | sichtig, | schlag 
von Gasen, | einer Minute gelblicher' Nieder- | | 
haupt- | | _ Nieder-  schlag | | 
siichlich SO, | _ sehlag = gelblich | 





H,SO, verd.| HNO, verd. | HCl verd.  N20H | NELOH © Fon (CHF 





Zersetzt Zersetzt | List langsam | Wirken der konz | Zersetzen 
kaum _  langsam auf Lésung ahnlich | 


') Nach der Entstehung des Komplexsalzes mu8 es in einen Trichter 
abfiltriert, unter Benutzung eines ziemlich hohen Vakuums (elektrische oder 
starke Wasserstrah!pumpe) trocken abgesaugt und vollstindig von Feuchtig: 
keitsspuren befreit werden, indem man es zuerst leicht zwischen Filtrierpapier- 
biégen preBt (bis keine gelben Flecken von der Mutterlauge mehr entstehen) 
und dann itiber P,O, trocknet. Spuren von Mutterlauge fihren in einigen 
Tagen zum Zerfallen des Komplexes. 
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In salpetersaurer Liésung konnten auch andere, bis jetzt noch 
nicht analysierte, anscheinend ebenfalls komplexe Salze der Rhodan- 


wasserstoffsiure hergestellt werden. 


Zusammenfassung. 

I. a) Wenn man zu einer Lésung von KCNS (bzw. NH,CNS), 
yon der Konzentration 1:2, tropfenweise 80—90°/,ige H,SO, zu- 
cibt, so wird nach 1—2 Minuten die Liésung gelb; das so erhaltene 
Reagens unterscheidet sich nach seinen Kigenschaften wesentlich 
vom neutralen KCNS. 

b) Dieses Reagens ruft in Lésungen von Bi(NO,), einen volu- 
mindsen, dunkelgelben Niederschlag hervor (mit KCNS gibt Bi(NO,), 
nur eine gelbe Fiarbung); in Lésungen von Cd(NO,), entsteht ein 
weiBer Niederschlag (mit KCNS gibt Cd(NO,), keinen Niederschlag); 
in Lésungen von AgNO,, Pb(NO,), und Hg(NO,), entstehen weiBe, 
allmihlich gelb werdende Niederschlige (mit KCNS sind die Nieder- 
schlige weiB). Fe,(SO,), gibt eine rote Farbung, die rasch ver- 
schwindet (mit KCNS rote Farbung). AuCl, gibt eine gelborange 
Farbung (Fallung), die rasch verschwindet unter Entstehung eines 
blaBgelben Niederschlags (mit KCNS gibt AuCl, orangefarbene 
Fillung). Co(NO,), ergibt in einigen Minuten einen schénen griinen 
Niederschlag, dessen vorlaufige Analyse zum Perrhodan — HC,N,S, — 
oder seiner Isomeren) fiihrt; der Niederschlag ist mit Co-Salzen und, 
méglicherweise, noch mit Perrhodanwasserstoffsiure verunreinigt. 
Einzelheiten tiber die Ergebnisse [a und b finden sich im Text. 

c) Eine rasche Zugabe von 30°/,igem H,O, zum konzentrierten 
KCNS (1:2), und besonders zum NH,CNS, fihrt zu einer stiirmischen 
Oxydationsreaktion, die gewéhnlich explosionsartig verlauft. 

II. Ein Zusatz von konzentriertem HCl zum KCNS verindert 
nicht wesentlich die Eigenschaften von diesem Reagens. 


IJI. Ein Zusatz von HNO, zu den Lésungen von Rhodaniden, 
hauptsichlich der komplexen Salze, fiihrt zu ihrem Ausfallen aus 


der Lésung. 
Es wurde bis jetzt die Ausscheidung folgender Komplexe be- 


obachtet: 

a) Hg{[Co(CNS),]; auf dieser Erscheinung beruht die vom Ver- 
fasser vorgeschlagene qualitative Reaktion auf Hg. 

b) PbBi(CNS), (braun). 

c) CdHgBi(CNS), (rot). Die Zusammensetzung dieses Salzes ist 
noch nicht endgiiltig festgestellt. 
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Nachtrag. 

Die spateren Versuche haben gezeigt, daB der HgCo(CNS),-Kom. 
plex in Gegenwart von H*-Ionen schwer léslich ist und daB ahulic), 
der Salpetersiiure auch die 50°/,ige Schwefelsiure*) (und, schwache. 
Salzsiure) wirkt.?) 

Die NO,’-lonen (gesiittigte NaNO,- oder NH,NO,-Lésung) be. 
giinstigen viel weniger die Ausscheidung des Komplexes. 

In Gegenwart von Schwefelsaure (statt Salpctersiure 
liegen die Grenzen der Empfindlichkeit der oben be. 
schriebenen Reaktion auf Quecksilber bei 0,0002 g Hg** 
in 1 cm’*. 

In diesem Falle tritt nach der Priifung keine heftige Neben- 
reaktion zwischen dem konzentrierten KCNS und Siure auf. 


*) In Abwesenheit von Ionen, welche mit SO,-lon (bzw. Cl’-Ion) 
ein schwer lésliches Salz bilden. 

*) Besser beim Erkalten des Probierglases durch Wasser, z. B. unter der 
Wasserleitung. 


Kiew, Polytechnisches Institut Nov. 1925—Jan. 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1927. 
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Studien zur Chemie des Wasserstoffes. VI.) 


Zur Kenntnis der Verbindungen des Wasserstoffes 
mit Natrium. 


Von Gustav F. Htrrie und Frirz Bropxors. 
Mit 3 Figuren im Text. 


1. Bei der Aufstellung einer Systematik der festen Metall- 
Wasserstofiverbindungen?) schien es erwiinscht die gleichen experi- 
mentellen Daten, wie sie in bezug auf das Lithium‘), Chrom‘%), 
Kupfer®) und Calcium’) von uns bereits veréffentlicht wurden, auch 
in bezug auf ein typisches Alkalimetall®) zu besitzen. Wir teilen 
im Nachfolgenden die Ergebnisse mit, die wir an den aus Natrium 
und Wasserstoff aufgebauten Systemen erhalten haben. 

2. Darstellung des Natriumhydrids: Kine Verbindung 
von der Zusammensetzung NaH ist in der Literatur’) mehrfach be- 
schrieben und in bezug auf einige chemische und _ physikalisch- 
chemische Eigenschaften gepriift worden. Wir kénnen die bisherigen 
Mitteilungen durch folgende Angaben erginzen bzw. bestiitigen: 





1) Studien zur Chemie des Wasserstoffes. V.: G. F. Hiirrie u. F. Brop- 
xors, Z. anorg. u. alig. Chem. 153 (1926), 309. 

2) Z. angew. Chem. 39 (1926), 67; daselbst sind in der 13. Zeile des 
14. Abschnittes die Worte ,,CO und“ zu streichen. Vgl. auch die inzwischen 
von A. Sreverts u. E. Roewt vorgenommenen Verdéffentlichungen: Z. anorg. wu. 
allg. Chem. 150 (1926), 261; 155 (1926), 289; sowie A. Steverts u. A. Gorra, 
Z. Elektrochem. 32 (1926), 105. 

®) Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 133. 

*) 1. ec. 144 (1925), 341. 


*) 1. ec. 158 (1926), 235. 
*) Wie auch sonst recht hiufig, ist das Verhalten des Lithiums dem 


Wasserstoff gegeniiber viel dhnlicher den Erdalkali-, als den Alkalimetallen. 
Vgl. F. Eparam u. E. Micner, Jlelv. chim, Acta 4 (1921), 900 [Zb/. 1922, 
III, 420}. 

*) Vgl. die Lit.-Angaben in Gmevin-Kravr’s Handbuch (7. Aufl.), Bd. LI, 1, 
S. 282f. u. 501; ferner auch F. G. Keyes, Journ. Americ. Chem. Soc. 34 (1912), 
774—-88 [Zbil. 1912, II, 999]; F. Epuram u. E. Micuer, Helv. chim. Acta 4 
(1921), 762; D. C. Barpwett, Journ. Americ. Chem. Soc. 44, 2499 [Zb/. 1925, 


I, 1209). 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 161. 23 
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L&bt man durch metallisches Natrium bei 360° Wasserstoff hindureh. 
perlen, so tiberzieht sich das Metall mit einer diinnen weifen Hydridschich:, 
wiibrend die gréBte Menge des metallischen Natriums sein unverindertes Ays. 
sehen beibebilt. Das Absublimieren des entstandenen Hydrids nach de, 
kilteren Teilen hin, ist bei dieser Temperatur iuBerst gering. 

Zu einer brauchbaren Darstellungsart fihren nur diejenigen Wege, di, 
bei so hohen Temperaturen arbeiten, daB das gebildete Hydrid sofort 4}, 
sublimiert bzw. bei denen die Vereinigung zum Hydrid durch eine Reaktioy 
zwischen metallischem Natriumdampf und Wasserstoff erfolgen kann und das 
Reaktionsprodukt sich in den kdlteren Teilen abscheidet. Unsere endgiiltige 
Versuchsanordnung war die folgende (Fig. 1): Auf den Boden eines halb ge. 
schlossenen, vertikal aufgeste!lten Stahi- 
zylinders wurden etwa 5—10 g reiney 
metallischen Natriums eingefiihrt. Die 
obere Hilfte des Stahlzylinders konnte 
mit Hilfe eines Bajonettverschlusses 
von dem unteren Teil abgenommen 
werden, wodurch ein rasches und be- 
quemes Sammeln des entstandenen Hy- 
dridsublimates erfolgen konnte. Dag 
Stahlrohr war von einem Porzellanrohr 
umgehen, dessen unteres, geschlossenes 
Ende in einem Heragvs’schen Tiegelofen 
eingefiihrt und oben mit einem doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlos- 
sen war. Durch diese beiden Offnungen 

: waren gasdicht zwei schmale Stahlréhren 
| rrererress | eingefiihrt, von denen das fiir die Was- 
serstoffzufulkr bestimmte Rohr bis fast 
an die Oberfliche des metallischen Na- 
Fig. 1. triums reichte, wihrend das fiir die 
Etwa */, natirlicher GroBe. Wasserstoffableitung bestimmte Rohr 
unmittelbar unter dem Stopfen endete. 
Der aus diesem Rohr austretende Wasserstoff passierte das GefiB <A und 
ging dann durch einen Hahn und eine mit Quecksilber gefillte Wasch- 
flasche ins Freie. Der wihrend der Reaktion zugefiihrte Wasserstoff wurde 
sorgfiltig gereinigt, seine Trocknung erfolgte der Reihe nach vermittels konz. 
Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd und metallisches Natrium. Die Temperatur 
des metallischen Natriums wurde zwischen 700 und 750° gehalten. LaBt man 
Wasserstoft 4-5 Stunden durch den heiBen Reaktionsraum strémen, so scheidet 
sich an denjenigen Teilen des Einleitungsrohres, bzw. den Wandungen des 
StahlgefiiBes, die eben aus dem Ofen herausragen, insgesamt etwa 1 g Hydrid 
ab. Dieses hat das Aussehen von flockigen, aus zarten, schneewei8en Kristallen 
bestehenden Aggregaten. Dieses Sublimat wurde fiir die weiteren Versuche 
verwendet. 

Unterbalb dieses Sublimates — also in dem heiBeren Teil — setzte sich 
gleichfalls ein bedeutend schwiicheres Sublimat von Hydrid ab, das jedoch mit 
Natriumkiigelchen gemischt war. Bei starkem Durchstrémen des Wasserstoffes 
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wurden weiBe Rauchschwaden von Natriumhydrid mitgerissen, die sich nur 
sehr schwer an den Ableitungsrohren absetzten.') Das Sublimat, das sich auf 
jiese Weise zum Teil im Raum A absetzte, sah violett aus und bestand aus 
einem Gemisch von fein verteiltem metallischem Natrium und dem Hydrid 


(ygl. Abschnitt 7). 

3. Die Analysen der Priparate erfolgten so, daB die Wasser- 
' stofimenge volumetrisch gemessen wurde, die das Priiparatbei voll- 
stindiger Zersetzung mit Wasser liefert. Da hierbei eine direkte Kin- 
wirkung von Wasser wegen der heftigen Reaktion nicht in Frage 
kommt, wurde diese Zersetzung mit Wasserdampf in der in Fig. 2 
































skizzierten Anordnung vorgenommen. n 
Im ReaktionsgefiB <A befindet sich de- Manemeter 
stilliertes Wasser. In das Reaktionsgefib B 
wird das Priparat aus dem erkalteten Ofen , 
rasch eingefiihrt, ohne daB es — im Hinblick | 
auf die groBe Zersetzlichkeit an der Luft — + 
yorerst eingewogen werden kénnte. Die tH . 
Apparatur wird vollstindig evakuiert, wobei Toons 
die Evakuierung der Riume B und A nach- 
einander gesondert erfolgt. Dann wird der O) 
zur Pumpe fiihrende Hahn geschlossen und A B 
die beiden anderen Hiihne geéffnet. Aus dem Fig. 2 


bekannten Volumen der Apparatur und dem 
am Manometer abgelesenen Druck kann man die 
bei der Reaktion NaH + H,O ——> NaOH + H, 
sich entwickelnde Wasserstoffmenge bestimmen. Beziiglich der Druckablesung 
mu8 man nach beendeter Reaktion durch Abschlieben des Raumes B dafiir 
sorgen, daB sich der wohl definierte Partialwasserdampfdruck des im Raume A 
vorhandenen reinen Wassers einstellt und von dem abgelesenen Gesamtdruck 
subtrahiert werde. Die eingewogene Menge Natrium bestimmt man zuletzt 
durch Titration der im GefiB B entstandenen Natronlauge. 


Diese Analysen zeigten, da8 die von uns dargestellten Priiparate sehr 
nahe an die Zusammensetzung NaH herankamen. Bestimmtere Zahlen hier 
mitzuteilen eriibrigt sich hinsichtlich der Beobachtung, daB die priparative 
Hauptfehlerquelle in der nachtraiglichen sehr leichten Zersetzlichkeit der 
Priiparate an der Luft zu suchen ist und fir die bei den verschiedenen Unter- 
suchangen verwendeten Priparate eine véllige Ubereinstimmung mit den Zahlen 
des Analysenergebnisses nicht gewihrleistet werden kann. 


4, Mikroskopische und optische Untersuchung: Kin 
durchlochtes Praparatenglaschen wurde oben und unten mit Deck- 
glischen abgeschlossen, nachdem zuvor in den schmalen Raum 
zwischen den Deckglischen das Hydrid eingefiihrt wurde, Das Bild 
unter dem Mikroskop zeigte klare, lange, nadelférmige Kristalle, 


Etwa '/, natiirlicher GréBe. 





*) Vgl. F. Epnram u. E. Micuet, |. ec, 
23° 
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welche zwischen gekreuzten Nicols bei parallelem Licht keip, 
Doppelbrechung zeigten. Die Kristalle gehéren demnach dey 
reguliren System an. Méglicherweise haben wir es hier yj; 
einer ibnlichen Erscheinung wie bei Ammoniumchlorid zu tun, y, 
regulire Kristalle sich in langen Fasern anordnen. 


Nicht unerwiihnt darf der Umstand bleiben, dab die Rinder oft star. 
Doppelbrechung zeigen, daB hingegen in der Mitte immer eine strichfirmig. 
Zone ist, die keine Aufhellung zeigt. Angesichts der starken Zersetzlichke; 
des Hydrides an der Luft, die selbstverstindlich zuerst die Oberflichen er. 
greifen mub, wird man diese Erscheinungen auf eine beginnende Oxydieruny 
bzw. Hydratisierung zuriickfiihren. 

5. Die réntgenspektroskopischen Untersuchungen wurde, 
nach der Methode von DreByE-SCHERRER in einer im _ wesentliche, 
schon friiher') beschriebenen Anordnung ausgefiihrt. Die Ergebnisse 


sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgenommen. 


Tabelle 1. 
Kupferstrahlung. 





H. 
. 





2 d’ korr. sin? 3/2 J | Indices 


33,0 0,056 s lll «@ 
86,7 0,069 -- 
39,8 0,081 8 200 « 
42,2 0,091 ‘ — 
45,5 0,105 ‘ - 
50,0 0,126 220 9 
53,0 0,141 — 
56,8 0,160 220 « 
62,4 0,191 -- 
66,2 0,213 113 @ 
69,7 0,234 8 222 «a 
75,2 0,269 ! -— 
78,1 0,288 ‘ — 
88,8 0,360 313 «@ 5D 
93,9 0,369 204 « ,4 
103,38 0,464 ; 224 « 0 
6 


I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 





4 
106,38 0,485 rr a me 
109,2 0,504 115 a 64 
117,6 0,567 ees iin ra 
120.6 | 0,588 pee “~ ‘on 
124.8 =| 0,618 ‘ | 4400 | 5,54 








Es bedeutet hierbei 2d’ (korr.) den in Millimetern ausgedriickten Abstand 
zweier zusammengehériger Interferenzstreifen nach Anbringung der Korrektur, 
welche durch die Stibchendicke gefordert wird. Ferner ist #/2 der jeweils 
zugehérige Reflexionswinkel und J die Intensitiit des Streifens (st = stark. 
m = mittelstark, s = schwach). Die Indices der die Interferenz bewirkenden 


') Z. anorg. u. alig. Chem. 141 (1924), 143. 
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Gitterebenen sind in der Kolonne ,,Indices* aufgenommen, wobei vermerkt ist, 
» die betreffende Strahlung der a- oder 9-Strahlung der angewandten Kupfer- 
antikathode zukommt. 

Da wir schon friiher (Abschnit 83 u. 4) gesehen haben, da8 selbst bei vor- 
ichtigster Handhabung eine teilweise Zersetzung des Priiparates durch die 
Luft nicht véllig hintanzuhalten ist, so wurde zum Vergleich das Spektrum 
eines weitgehend an der Luft zersetzten Priiparates aufgenommen. In der 
nachstehenden Fig. 3 sind auf der Abszissenachse die Werte 2d (unkorr.) auf- 
vetragen und dariiber als I. das Diagramm') eines méglichst reinen NaH und 
iagrunter als II. das Diagramm eines weitgehend zersetzten Priiparates. Man 
ieht in der Tat, daB diejenigen Linien, die an dem Priparat I. (vgl. Tabelle 1) 
nicht auswertbar sind, bei dem Priiparat Il. im allgemeinen erhalten bleiben 
der sich verstirken, wihrend die auswertbaren Linien vielfach zanz ver- 
schwinden. Bei allen diesen Diagrammen muB auf die groBe Zahl und die 
Verschwommenheit der Interferenzstreifen hingewiesen werden. 




















he _ Ft . 9 , 
Fe go go 130 472 ¥Lo 








Fig. 3. 


In der Kolonne a, (Tabelle 1) sind aus den Interferenzstreifen, 
die wir schon auf Grund der vorigen Gegeniiberstellung gréBtenteils 
als dem NaH zugehérend erkennen muBten, die Gitterabstinde a, 
berechnet; die zahlenmibige Ubereinstimmung ist recht befriedigend, 
der Mittelwert a, = 5,53 Angstrom. 

Wir haben es demnach bei dem NaH mit einer Gitterstruktur 
zu tun, bei der die Natriumionen ein kubisches flichen- 
zentriertes Gitter mit der Gitterkonstante = 5,53 Angstrém 
darstellen. 

Dieses Ergebnis stellt eine wesentliche experimentelle Grund- 
‘age fir die an anderen Orten”) ausgefiihrte Berechnung der Elek- 
tronenaffinitat des Wasserstoffes dar. Fiir die Unterstiitzung bei 
der Ausfiihrung und Auswertung der Aufnahmen sind wir Herrn 
Dr. H. Juna (Jena) zu Danke verpflichtet. 

Ein Nachweis der Stellung der negativen Wasserstoffionen auf 
réntgenspektroskopischem Wege diirfte derzeit nur schwerlich durch- 
fihrbar sein. Indessen erscheint kaum eine andere Annahme még- 


1) Vel. die Darstellung in Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 243. 
*) G. Joos u. G. F. Htrria, Z. Hlektrochem. 32 (1926), 201. 
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lich (auch schon im Hinblick auf die Analogie mit dem Lithium. 
hydrid)*) als die H’-Ionen sich ihrerseits in das Gitter so einordnen 
daB insgesamt ein Gitter vom Steinsalztypus zustande kommt. Die 
kann fir tiefe Temperaturen mit Sicherheit angenommen werdep 
wihrend auch nur schon bei Zimmertemperatur eine extrem weit. 
gehende freie Beweglichkeit der H’-lonen innerhalb des starrey 
Gitters der Na*-Ionen vorhanden sein muB (vgl. Abschnitt 7). 


6. Die Dichte des NaH ist 

a) von H. Morssan*) mit 0,92 bestimmt worden; 

b) ergab eine von uns nach der Schwebemethode vorgenommene 
Dichtebestimmung, welche die in einer Schwefelkohlenstoff—Toluol- 
mischung zuerst schwebenden Anteile des Priparates beriicksichtigt, 
bei 20° C den Wert 0,9206; 

c) berechnet sich aus der im Abschnitt 5 réntgenspektroskopisch 
gefundenen Gitterkonstante, die Dichte mit 0,927. 


7. Die thermische Dissoziation des Natriumhydrids 
bei Zimmertemperatur. Die hier bei dem NaH angetroffenen 
Verhiltnisse sind durchaus denen ihnlich, die wir in bezug auf das 
CaH, im Abschnitt 6 einer friiheren Abhandlung *) genauer beschrieben 
haben. Abgesehen von den speziellen Zahlenangaben gilt das dort 
Gesagte auch hier. Fir die zahlenamiBige Charakteristik mégen 


die nachfolgenden Angaben geniigen: 


Das Natriumbydrid hat bei Zimmertemperatur einen merklichen Wasser- 
stoffdruck, der gréBer ist, als der entsprechende Druck bei den Hydriden des 
Lithiums und Calciums. Uber die gemessenen Drucke orientiert die 


Tabelle 2. 





N = Anzahl Wasserstoffdruck = (mm) | | 
Lauf.| Grammatome |— P — | eh a 
Nr. | Wasserstoff auf | nach | nach | nach’ nach 4 Stdn |. a 
| 1 Grammatom Na | 2 Std. | 4 Std. | 6 Std. | 4 Std. + | id, 3, Stde. 





} 


0,9064 | | 2,82 | 2,969 8 0,19 


0,870 | 1,152 16 
0,843 0,53 0,82 | 0,855 8 0,09 
0,830 | 0,399 18 
0,822 0,15 | 0,22 | 0,271 27 0,02 
0,820 | | (0,064 19 
0,768 | 0,2 0,4 1,634 56 0,06 
0,736 | 0,87 0,55 | 1,010 29~C‘#SYT 0,07 





eQnouf © ti = 





‘') J. M. Buvoer u. A. Karssen, vollstindiges Lit.-Zitat in Z. anorg. u. 
alig. Chem. 141 (1924), 184, FuBnote 2. 

*) H. Motssan, Compt. rend. 134 (1902), 71. 

*) Z. anorg, u. allg. Chem. 153 (1926), 313. 
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Ein konstanter Druck wurde niemals erreicht. Nach einem urspriinglich 
rascheren Anstieg, steigt dann spiiter der Druck fast direkt proportional mit 
der Zeit an. Die sonstigen Beobachtangen an der Zeit/Druckkurve waren die 
gleichen, wie sie auch bei dem Lithium und Calcium ausgefiibrt und mitgeteilt 
wurden. Der diesen Beobachtungen offenbar zugrunde liegende Entmischungs- 
yorgang innerhalb der festen Phase vollzieht sich langsamer und erst bei einer 
weiteren Abbaustufe, als bei Calciumhydrid; das H’-Ion diirfte also hier (und 
allgemein bei den Alkalihydriden) die relativ stiirkste Tendenz zur osmotischen 
Bindungsart, bzw. die relativ schwiichste Tendenz zur stéchiometrischen 
Bindungsart aufweisen. 

Betrachtet man (etwa bei den sechs ersten Versuchen, wo also die Ent- 
mischungserscheinungen stark in den Hintergrund treten) in iibereinstimmenden 
Zeiten (z. B. immer nach Ablauf der 2. Stunde die Funktion p = f(N), so ergibt 
sich fiir diese (allerdings instabilen) Zustinde der auch schon von anderen 
Systemen her wohlbekannte, charakteristische Abfall des p mit fallendem N.') 


Die bei dem Entmischen entstehende wasserstoffirmere Phase kann kein 
wasserstofifreies Natrium sein. Ein solches ist nicht beobachtet worden und 
wiirde auBerdem den bisherigen thermischen Beobachtungen widersprechen. 
De Forcranp*) hat die Bildungswirme von 2NaH mit 33200 cal. bestimmt. 
Selbst wenn diese Bestimmung nicht allzu zuverliissig wiire (vgl. Abschn. 7), 
30 kann man doch aus dieser mit Hilfe des Nernst’schen Wiirmesatzes den 
suhérigen Wasserstoffdruck bei Zimmertemperatur mit 10°'’ Atmosphiiren ab- 
schitzen. Da die bei dem Beginn des Abbaues beobachteten Drucke zwischen 
10% und 10° Atmosphiren liegen, so miissen zum Ausgleich dieses hohen 
Druckes spitere Anteile vorhanden sein, die den Wasserstoff erheblich fester 
gebunden enthalten. 

Ein besonderes Interesse gilt noch demjenigen Priiparat, das sich (vgl. 
Abschn. 2) in dem Raum A anreicherte. Die Dissoziationserscheinungen, die 
wir hier bei 20° und 100° beobachteten, waren qualitativ und auch quantitativ 
durchaus denen fihnlich, die wir an den weiSen Hydridpriiparaten beobachtet 
hatten. Nach dem bei 100° ausgefiihrten Versuche hatte das urspriinglich violette 
Priparat ein metallisch-dunkles Aussehen erhalten. Man mu daraus schlieBen, 
daB dieses Priparat ein Gemenge aus weiBem Hydrid und metallischem Natrium 
darstellte (vgl. auch Abschn. 9). Die Abscheidung einer metallischen Phase 
unter diesen Bedingungen ist auffallend. 


8. Die thermische Dissoziation des Natriumhydrids 
bei héheren Temperaturen. Védllig verschieden von den bei 
Zimmertemperatur erbaltenen Ergebnissen, sind die Beobachtungen, 
die bei héheren Temperaturen angestellt wurden. Ein Natrium- 
hydridpraparat, das zunichst bei Zimmertemperatur bis zu der Ge- 
samtzusammensetzung NaH, ,., abgebaut wurde, gab die nachfolgen- 
den Zersetzungwerte: 


') Fortschr. d. Chem. Phys. u. phys. Chem. 18 (1924), Heft 1, 17. 
2) Compt. rend. 140 (1905), 990. 
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Tabelle 3. 
(Bezeichnungsweise wie bei der vorigen Tabelle.) 
t Pp N | Q 
215 3,2 0,782 | 19200 
240 1,1 0,637 19 400 
270 10 «0,58 20 100 
270 9,4 0,38 20000 
270 7 0,07 20500 


Hierbei bedeutet ¢ die Versuchstemperatur [Grade Celsius], p den bei 
dieser Temperatur gemessenen Zersetzungsdrack [mm], N die Anzahl Gramm. 
atome Wasserstoff auf je 1 Grammatom Natrium und Q die nach dem Nerxsr- 
schen Wirmesatz niherungsweise aus p und ¢ berechnete Reaktionswiirme [cal.) 
bezogen auf die Abspaltung eines Moles Wasserstoff. 

Bei 240° wurde das urspriinglich weiBe Priparat grau. Bei 
260° sublimierten geringe Spuren Natrium an die kihleren Stellen 
des erhitzten GefiBes. Auffallend ist, daB bei allen hier mitgeteilten 
Daten sich das Gleichgewicht verhiltnismaBig rasch (in etwa 2 bis 
4 Stunden) einstellte und dann vollstindig konstant (Dauer der Be- 
obachtung der Konstanz iiber 4 Stunden) blieb. Ebenso ist die 
Reversibilitit der Reaktion fast vollstindig. 


Da die fiir die zuerst abgegebenen Wasserstoffanteile be- 
rechneten (-Werte nahezu identisch sind mit den zuletzt aus- 
getriebenen Anteilen, so kann kein Zweifel dariiber bestehen, daf 
wir es hier mit einem typischen Abbau mit zwei ihrer Zusammen- 
setzung nach wihrend des ganzen Abbaues stets gleichbleibenden 
Phasen zu tun haben, wovon die eine Phase wasserstoffreies 
(oder nahezu wasserstoffreies) Natrium darstellt, wihrend die andere 
Phase einen mindestens der Zusammensetzung NaH, ,,. entsprechen- 
den Wasserstofigehalt besitzt. Wahrscheinlich wird hier die Trennung 
in zwei Phasen durch den Umstand beschleunigt, daB die eine zu 
dem Gleichgewicht gehérende Phase (das metallische Natrium) zu- 
sammenschmilzt, welche Beobachtung auch direkt mit dem Auge 
festgestellt werden konnte. 


Es mu8 betont werden, da’ die von Epuram und Micre., Keyes und 
Troost und Havrergvitve') bei hdheren Temperaturen gemessenen Dissoziations- 
drucke, nach dem Nernst’schen Wirmesatz niéherungsweise ausgewertet, zu 
denselben Q-Werten (21000 + 1000 cal.) wie unsere Experimente fiihren. Es 
mu8 also doch wohl mit der Méglichkeit gerechnet werden, daB die von 
pe Forcranp mit 33000 cal. direkt bestimmte Bildungswirme fiir 2NaH infolge 
experimenteller Fehler zu hoch ist. 


') Compt. rend. 78 (1874), 809; Amn. chim. Phys. [5] 2 (1874), 273. 
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Alles in allem mub fiir das Natriumhydrid angenommen werden, 
ia8 ein kleiner Teil des Wasserstoffes sehr locker gebunden ist, 
ond daB nach dessen Entfernung ein von der Zusammensetzung NaH 
noch immer nicht allzu weit entfernter Bodenkérper zuriickbleibt, 
der den Wasserstoff relativ recht fest bindet und bei Wasserstoff- 
entzug diskontinuierlich zu wasserstoffreiem (oder fast wasserstoff- 
freiem), metallischen Natrium abgebaut wird. Die zahlenmibige 
Charakteristik dieses Verhaltens diirfte bei verschiedenen Tempera- 
turen recht verschieden sein. 

9. Metallischaussehende Vereinigungenvon Natrium mit 
Wasserstoff sind in der Literatur ebenfalls ausfihrlich beschrieben 
worden, und wenn die dort hierfiir angegebenen chemischen Formeln 
auch vorliufig noch mit groBer Vorsicht aufgenommen werden miissen, 
so kann an der Existenz selbst wohl kein Zweifel bestehen. Troost und 
HavUTEFEUILLe haben auch Dissoziationsdrucke gemessen. So ergibt 
der dort bei der tiefsten Temperatur von 330° gemessene Druck von 
28 mm, nach der Nernst’schen Naherungsformel berechnet, den Wert 
) = 21740 cal. Es mu8 vermerkt werden, dab dies praktisch der 
sleiche Wert ist, der sich tibereinstimmend auch im vorigen Ab- 
schnitt an den salzartig kristallisierenden Hydriden ergeben hat. 

Wir haben uns mit dieser Frage gleichfalls experimentell be- 
faBt: Das bei der Darstellung (vgl. Abschn. 2) aus dem Reaktions- 
gefiB entnommene metallische Natrium enthalt ebenfalls noch 
Wasserstoff. Nachdem von einem Stiick die sich an der Oberfliche 
vefindliche weiBe Hydridschicht vollstindig entfernt wurde, wurde 
von einem Anteil der Gesamtwasserstoff durch Austreiben bei 450 
bis 500° im Vacuum bestimmt und der andere Teil zur Messung 
der Zersetzungsdrucke verwendet. Es zeigte sich, dab bei ver- 
schiedenen Proben der Wasserstoffgehalt ents:echend einer Formel 
NaH, 530,90, Schwankte. Die gemessenen Zersetzungsdrucke sind 
in der nachfolgenden Tabelle 4 aufgenommen, wobei die gleiche 
Bezeichnungsweise wie bei Tabelle 3 angegeben, benutzt wurde. 





Tabelle 4. 
| | ; a | 
t | p | N | Y 
220 3,5 0,027 19500 
220 3,4 0,024 19600 
250 | 4 0,028 20 200 
270 | 7,5 0,017 21200 
300 | 11,5 0,013 21 900 
300 11,7 0,0128 21900 


300 9,0 0,0062 22100 
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Wir sehen also, dab die hier gemessenen Zersetzungswerte 
praktisch identisch sind mit den Werten, die wir schon friiher 
(Tabelle 3) erhalten haben und auch von der GréBe N recht up. 
abhingig sind. Die nachstliegende (wenn auch nicht unbedingt die 
einzig mégliche) Annahme ist die, dab der metallisch gebundene 
Wasserstoff sich wihrend der Messung in den ionogen gebundeney 
Wasserstoff umwandelt. Dies ist um so wahrscheinlicher, als die 
Versuche von Troost und HavTEFEUILLE sich bis zu einer Tempe- 
ratur von 430° erstrecken, wo bei dem daselbst angewendeten Druck 
von 910 mm nach unseren bisherigen Erfahrungen ein salzartiges 
Hydrid nicht nur dem Gleichgewichte nach zustindig ist, sondern 
die Kinstellung des Gleichgewichtes — zumindest an der jeweiligen 
Oberfliche — sehr rasch erfolgt (vgl. Abschn. 2). Demnach wire die 
metallische Natrium—Wasserstofiverbindung eine instabile Vorstufe 
zur stabilen ionogenen Bindung. 

10. Auf der Grundlage der Versuche von F. Epuraimm und 
EK. Micuen kann als sicher angenommen werden, daB die hier fiir 
das Natriumhydrid beschriebenen Affinitaétsverhiltnisse nicht nur 
prinzipiell, sondern auch zahlenmaiBig mit den Verhiltnissen bei 
den Hydriden des Kaliums, Rubidiums und Ciasiums recht weit- 
gehend iibereinstimmen.') Irgendwelche neu auftretenden Momente 
sind dort derzeit nicht zu erwarten und es sind hier auch derartizge 
Untersuchungen bis auf weiteres nicht geplant. 

11. Berichtigung zum Abschnitt 9 der Abhandlung 
,»Zur Kenntnis der Verbindungen des Wasserstoffs mit 
Calcium.“*) Daselbst ist unter J irrtiimlich nur die Ionisierungs- 
arbeit fiir das erste Elektron (= 141 Cal.) eingesetzt, wozu aber 
richtig noch 271 Cal. als Ionisierungsarbeit fiir das zweite Elektron 
zugezihit werden miissen, also insgesamt J = 412 Cal. ist und die 
(Fitterenergie des Calciumhydrids sich auf dieser Grundlage 
mit U = 500 Cal. ergibt (und nicht 229 Cal.). 


~_--— 





') Uber einen Versuch, diese weitgehende Identitit zu erkliren, vgl. 
G. F. Htrrie, Z. angew. Chem. 39 (1926), 67ff., Abschn. 27. 
*) G. F. Htrrie u. F. Bropxors, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 317f. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Jena, Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen Laborato- 
riums der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, Februar 1927. 
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Die Abhangigkeit physikalischer Eigenschaften der 
Mischungen von H,0 und SO, von der Konzentration. 


Von G. TAMMANN. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Es liegt ein groBes experimentelles Material iiber die Abhingig- 
keit der physikalischen Kigenschaften von der Konzentration gerade 
fir die Schwefelsiurelésungen vor, das aber bisher weder geordnet 
noch diskutiert worden ist. 


In sehr verschiedenen Konzentrationsgebieten der Lésungen von 
SO, in Wasser treten auf den Eigenschaftskurven nach der Kon- 
zentration ausgezeichnete Punkte auf. Die Deutung dieser Punkte 
soll im folgenden versucht werden. 


Uber die Hydrate, die sich aus den Lisungen von SO, in Wasser 
ausscheiden, gibt die Schmelzkurve AufschluB (Fig. 1). Ein nach den 
Regeln der thermischen Analyse ausgearbeitetes Zustandsdiagramm 
liegt noch nicht vor. Auf der Schmelzkurve finden sich fiinf Maxima 
bei den Zusammensetzungen der Hydrate: SO,5H,O, SO,3H,0O, 
SO,2H,O, SO,H,O und 2SO,H,O, die Temperaturen dieser Maxima 
sind die Schmelzpunkte der aufgezihlten Hydrate. 


Bei 15—20° sind diese Hydrate bis auf das Hydrat 2SO0,H,O 
fliissig, bei diesen Temperaturen sind die Eigenschaften der fliissigen 
Mischungen in der Regel bestimmt worden. Im Konzentrations- 
gebiet von 20—95°/, werden in den fliissigen Mischungen die Mole- 
kiile desjenigen Hydrates vorwalten, deren Zusammensetzung sich 
von der Konzentration der Mischung am wenigsten unterscheidet. 
AuBer diesen Molekiilarten, die sich kristallbildend beti&tigen, kénnen 
in den fliissigen Mischungen noch andere vorhanden sein, die Kristalle 
nicht bilden, weil ihre Sattigungskonzentration nicht erreicht wird, 
oder weil die spontane Entstehung der ihnen entsprechenden Kristall- 
art behindert ist, das mag besonders in den Lésungen mit weniger 
als 30°/, SO, der Fall sein. 
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I. Die ausgezeichneten Punkte in der Nahe der Zusammensetzung H,S0 


Kin Teil der Kigenschaften zeigt ausgezeichnete Punkte bei der 
Zusammensetzung H,SO, (81,6°/, SO,) ein anderer solche bei der 
Zusammensetzung 80,4°/, SO,. 
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|. Die Kigenschaften der ersteren Gruppe sind: 


a) Der elektrische Widerstand und die Dichte, auf deren Kurven 
sich bei der Zusammensetzung: H,SO,, Spitzen finden. ’) 


') R. Kwurersen, Ber. 34 (1901), 4069. 
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b) Auf den Kurven der Viscositit und der capillaren Steig- 
héhen?) scheinen bei der Zusammensetzung: H,SO,, Wendepunkte 
gu legen. 

c) Auf den Kurven der spezifischen Wirmen und der Lésungs- 
wirmen*) waren bei der Zusammensetzung H,SO, Knicke zu er- 
warten, doch kénnen diese so schwach ausgeprigt sein, daB bei der 
Genauigkeit der betreffenden Messungen sie nicht merklich werden. 


2. Dagegen findet sich auf der Kurve der Siedepunkte ein aus- 
geprigtes Maximum bei 80,4°/, SO,. Auch die Dichte zeigt in der 
Nahe dieser Zusammensetzung ein flaches Maximum bei 79°/, SO,. 

Die Wirkung eines Zusatzes je eine der beiden Komponenten 
gu einer ihrer Mischungen wird von ihrer molekularen Zusammen- 
setzung abhingen. 

Enthalt die fliissige Mischung eine nur wenig dissoziierte Mole- 
kiilart, so werden die Zusitze jeder der beiden Komponenten wie 
Zusitze eines fremden Stoffes wirken, wodurch auf der Kurve der 
Kigenschaft in Abhangigkeit von der Konzentration ein ausgezeich- 
neter Punkt entstehen muB. Dieser kann einer Spitze ihneln, oder 
ein Maximum oder Minimum sein, wenn die Wirkungen der Zu- 
sitze beiden Komponenten ihrer Richtung nach dieselben sind, 
oder wenn sie ihrer Richtung nach verschieden sind, ein Wende- 
punkt sein. 

Wenn aber die fliissige Mischung mehrere stirker dissoziierte 
Hydrate enthalt, so werden die Zusitze beider Komponenten auf 
die molekulare Zusammensetzung in fast gleicher Weise wirken, 
weil die Zusitze die Dissoziation zuriickdringen und zwar in fast 
derselben Weise. Die molekulare Zusammensetzung sucht sich 
gegeniiber der willkiirlichen Konzentrationsinderung unverindert 
zu erhalten. Dementsprechend wirken beide Zusiitze auf eine Kigen- 
schaft nach demselben Gesetz. 

Daher ist nur die Zusammensetzung des in der Schmelze am 
wenigsten dissoziierten Hydrates durch einige ausgezeichnete Punkte 
kenntlich. Bei den der anderen Hydrate fehlen sie, oder hingen 
wie beim Hydrat H,SO,2H,O von anderen Bedingungen ab und 
nicht direkt von der molekularen Zusammensetzung. 


1. Die Eigenschaftsinderungen bei der Zusammensetzung: H,SO, . 
a) Das elektrische Leitvermégen ist proportional dem Produkt 
aus der lonenzahl und dem reziproken Wert der lonenreibung 


1) Kyretscu, |. ¢. 
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Durch Zusitze zu einer chemisch homogenen Fliissigkeit wird die 
lonenzahl stark vergréBert. Niahert sich die Konzentration der 
flissigen Mischung von H,O und SO, durch Zusatz von SO, der 
Zusammensetzung: H,SO,, so nimmt die Zahl der Ionen ab und 
nach Uberschreitung dieser Zusammensetzung wichst sie, wibrend 
die lonenreibung sich relativ wenig und in ganz anderer Weise 
indert, wie aus dem Wendepunkt der Viscosititskurve zu schlieBen ist. 
Ks mubB daher, wenn die Grébe der Zusitze gréBer ist als der Disso- 
ziationsgrad von H,SO, in H,O und SO,, auf der Kurve des Leit- 
vermégens in Abhingigkeit von der SO,-Konzentration eine schein- 
bare Spitze erscheinen. In Wirklichkeit wird die Spitze abgestumpft 
sein, da jener Dissoziationsgrad von Null verschieden sein wird, 
doch diirfte der Nachweis hiervon nicht leicht auszufiihren sein. Die 
scheinbare Spitze legt nach RK. Knietscu bei 99,90 bis 99,95°/, 
H,SO,. Die Bestimmungen von F. Kontravuscu scheinen bei der 
fraglichen Konzentration durch geringe Analysenfehler weniger genau 
zu sein, da hier die Spitze bei 90,74 bis 99,75°/, H,SO, liegt. 

b) Die Dichte der SO,-Lésungen zeigt bei 81°/, SO, ein Mini- 
mum, bei 79,7°/, SO, ein Maximum. 

Das Minimum mit dem Dichtewerte 1,8388 (bei 15°) liegt nicht 
bei der Zusammensetzung: (H,SO, 81,6°/, SO,), denn hier fand 
R. Kyrerscno den Wert 1,8500, es ist also deutlich zu kleineren 
SO,-Konzentrationen verschoben. 

Wiirden die Dichten sich linear mit der Konzentration indern, 
also auf der Geraden, ab Fig. 2, so wiirden sich die inneren Drucke 
ebenfalls linear indern. Die wahren Dichten indern sich aber auf 
der Kurve cd. 

Die Differenzen der Ordinaten von cd und ab: 4s, bestehen 
aus den Teilen 4s< und Asx,. Der Teil 4s wird durch die Anderung 
des inneren Drucks K bedingt. Diese Anderung ist gleich dem 
inneren Druck in der Lésung minus dem nach der Mischungsregel 
berechneten inneren Druck. Der Teil 4s, gibt die Anderung der 
Dichte bei der Mischung beider Komponenten beim inneren Druck 
der Lésung an. 

Die Werte As haben ein Minimum bei 81,3°/, SO,, denn eine 
Parallele zu ab tangiert die Kurve cd bei dieser Konzentration. 

Wenn die 4s,-Kurve steiler verliuft als die Linie ab, so kénnte 
das Minimum der 4s,-Werte auf 81,6°/, SO, fallen, entsprechend 
der allgemeinen Erfahrung, dab der innere Druck bei Zusitzen zu 
einer chemisch homogenen Fliissigkeit wichst. Die Schmelze H,SO, 
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warde sich dann auch in dieser Beziehung wie eine chemisch homo- 


vene Fliissigkeit verhalten. 
Das Maximum der Dichte bei 79,7°/, SO, kénnte durch ein 
Maximum des 4s,-Werts in der Nihe dieser Konzentration be- 


dingt sein. 
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Fig. 2. Fig. 3. 


2. Beim Sieden der Fliissigkeit H,SO, wichst die Siedetempe- 
ratur von 273° bis 317°. Der sich entwickelnde Dampf ist SO,- 
reicher als die Fliissigkeit, daher verschiebt sich die Konzentration 
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Fig. 4. Fig. 5. 


von 81,6 bis 80,4°/, SO,, hier wird der maximale Siedepunkt er- 
reicht und die Flissigkeit mit 80,4°/, SO, destilliert ohne weitere 
Anderung ihrer Zusammensetzung. Beim Siedepunkt ist aber die 
Schmelze H,SO, merklich in H,O und SO, dissoziiert und daher 
der Dampf am fliichtigeren SO, reicher als die Flissigkeit. In 
Fig. 3 ist die Kurve abc die des Siedebeginns. Sie gibt auch die 
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Zusammensetzungen der Fliissigkeiten an, welche mit den Dimpfe;, 
der punktierten Linie ebd im Gleichgewicht sind. Mit abnehmey. 
dem Druck verschiebt sich das Maximum der Siedepunktskurve 2, 
héheren SO,-Gehalten, worauf die untere Kurve deuten soll. Dieser 
Verschiebung des maximalen Siedepunkts entspricht eine Abnahme 
des Dissoziationsgrades der Flissigkeit in SO, und H,O. 

Die Abhingigkeit der Dampfdruckisothermen vom SO,-Gehai; 
in der Nahe der Zusammensetzung H,SU, wird durch Vig. 4 be. 
schrieben. Bei einer Temperatur ¢,, unterhalb des Schmelzpunktes 
der Kristalle H,SO,, ist ihr Dampfdruck a und sie sind mit de; 
Fliissigkeit b und dem Dampf c im Gleichgewicht. Bei der Tem. 
peratur ¢, des Schmelzpunktes haben die Kristalle und ihre Schmelze 
dieselbe Zusammensetzung, die Punkte a und b fallen zusammen, 
Die Kurven des Beginns der Verdampfung eb und bg schneider 
sich hier unter einem bestimmten Winkel. Bei héheren Tempera. 
turen fehlt dieser Knick auf den Kurven des Beginns der Ver. 
dampfung der Flissigkeiten, und mit wachsender Temperatur wird 
das Konzentrationsintervall des schnelleren Druckanstieges zu kleinerey 
SO,-Gehalten verschoben. Von R. Knietscu sind die Kurven des 
Beginns der Verdampfung fiir die Mischungen von H,O u. SO, bei 
mehreren Temperaturen bestimmt, Fig. 5. Je héher die Temperatur, 
bei um so geringeren SO,-Gehalten beginnt der schnelle Druckanstieg. 


II. Die ausgezeichneten Punkte bei den Zusammensetzungen: 
80,2H,0 und 280,H,0. 


a) Auch bei der Zusammensetzung des Hydrates SO,2H,0. 
bei 69,1°/, SO,, liegt ein Maximum des elektrischen Widerstandes 22,’ 
doch ist es viel weniger deutlich ausgeprigt als das bei der Zu- 
sammensetzung: H,SO,. Da hier auch ein Maximum der Viscositit ; 
bei 70,6°/, SO,*) liegt, und beide einander ahnlich sind, so handel 
es sich hier nicht wie beim Maximum: H,SO,, um eine VergréBerung 
der Ionenzahl beim Zusatz von H,O oder SO, zur Fiissigkeit 
SO,2H,O, sondern um eine Anderung des Widerstandes durch 
Anderung der Ionenreibung. 

b) Auch dem Hydrat 250,H,O mit 90,5°/, SO, entspricht ein 
Maximum der Viscositit bei 90,8°/, SO, (20%,+) der elektrische 
Widerstand ist in diesem Konzentrationsintervall nicht gemessen 


worden. 


—— .._ __ 


') R. Kwrersceg, |. c. 
*) W. C. Réwteen u. Scuneiper, Wied. Ann. 29 (1886), 165. 
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Ein Dichtemaximum findet sich bei etwas héherer Konzentration 
91,9°/, SO,), 315° es ist deutlich zu héheren SO,-Gehalten verschoben, 
wabrend das Dichtemaximum bei H,SO, zu kleineren Konzentrationen 
verschoben ist. Die Griinde hierfiir sind wohl gang analog dem 
dort erdrterten. 


Die Abhingigkeit der Viscositiit und des elektrischen Wider- 
standes von der Konzentration gaben also deutliche Hinweise auf 
die Anhiufung einer Molekilart bei einer bestimmten Konzentration, 
welche der Zusammensetzung der Kristallarten singulirer Zusammen- 
setzung entsprechen. 


Kin spitzenartiges Maximum der Viscositiit tritt auf, wenn 
folgende beide Bedingungen erfillt sind: 1. Die Fliissigkeit im 
wesentlichen aus einer Molekiilart besteht, daher finden sich diese 
Maxima bei Konzentrationen, denen die Zusammensetzung der aus 
der betreffenden Mischung sich ausscheidenden Kristallart entspricht. 
2. Das Molekularvolumen der betreffenden Molekulart gréBer ist als 
das der anderen Molekiilarten des betreffenden Konzentrations- 
gebietes. 

Wenn die zweite Bedingung nicht erfiillt ist, so kann an Stelle 
les Maximums ein Wendepunkt auftreten, das Maximum des spezi- 
nschen Widerstandes aber bestehen bleiben. Bei der Konzentration 
H,SO, findet sich ein Wendepunkt, den beiden benachbarten Hydraten 
kommen zu die Formeln H,SO,,2H,O und 280,,H,0. 


III. Die ausgezeichneten Punkte in der Nahe des Maximums 
des inneren Druckes. 


Bei der Konzentration des Maximums der Kompressibilitit: 
1/y dv/dp muB8 der innere Druck seinen Maximalwert haben, da mit 
zunehmendem Binnendruck die Kompressibilitat abnimmt und mit 
abnehmendem zunimmt. Der innere Druck ist seinerseits von 
EinfluB auf die Kontraktion und Wirmeentwicklung bei der Bildung 
der Lésungen. Waren diese nur vom Binnendruck abhingig, so 
sollten sie maximale Werte bei der Konzentration des Maximums 
der Kompressibilitait aufweisen. 

Das Minimum der Kompressibilitét bei 18° liegt bei 63,6°/, 
SO, (78°/, H,SO,),’) wahrend die maximale Kontraktion bei der 
Bildung von je 100 cm* Lésung aus H,SO, und H,O zwischen 


1) W. C. Rénreen u. Scunemer, |. ¢. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161, 24 
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59,6 und 63,6°/, SO, liegt,') hier liegt auch das Maximum der 
Bildungswirmen von je 100 cm*® Lésung.') Fiir kleinere Interval]. 
der prozentischen Zusammensetzung hat MENDELEJEW’) die Anderungen 
der Dichte, ds/dz, berechnet. Diese Werte haben ein sehr aus. 
gesprochenes Maximum bei 62,0°/, SO,. Inuerhalb der Fehler. 
grenzen liegen diese durch den inneren Druck bedingten ausgezeich. 
neten Punkte bei derselben Konzentration, 

Die Wirmeausdehnung dv/dt der Lésungen steht in enger Be. 
ziehung zum Binnendruck. Mit wachsendem iuBeren oder inneren 
Druck nimmt beim Wasser dv/dt zu, bei den anderen Fliissigkeiten 
ab. In den Mischungen zweier Fliissigkeiten, deren dv/dt mit 
wachsendem f&iuBeren Druck abnimmt, wird bei der Konzentration 
des maximalen Binnendrucks, der minimalen Kompressibilitat, ein 
Minimum der dv/di-Werte liegen. Wenn fiir beide fliissige Kom- 
ponenten dv/dt mit wachsendem Druck zunimmt, so wird bei der 
Konzentration des Minimums der Kompressibilitit ein Maximum 
des dv/di-Werts liegen, und wenn der DruckeinfluB auf die dv/dt- 
Werte beider Komponenten verschieden ist, so wird dem Minimum 
der Kompressibilitat ein Wendepunkt der dv/dt- Werte entsprechen. 

Die dv/di- Werte der Schwefelsiurelésungen haben bei etwa 
89°/, H,SO, (67,5°/, SO,) ein Maximum.') MHieraus folgt, daB mit 
dem Druck die dv/dt- Werte der H,SO, wie die des Wassers wachsen. 
Die Konzentration des Maximums der dv/dt- Werte kann einen Fehler 
von 5°), haben, das Maximum kann also auch bei der Konzentration 
des Minimums der Kompressibilitét liegen. Eine Verschiebung des 
Maximums der dv/di-Werte gegen das Minimum der Kompressi- 
bilitit kann auch stattfinden, wenn die inneren Drucke der beiden 
Komponenten und ihrer Mischungen sich mit der Temperatur nicht 
in gleicher relativer Weise indern. 

Die Absorptionskoeffizienten a von Sauerstoff oder Stickstoff 
in den H,SO,-Lésungen haben ein flaches Minimum bei 58,7°/, SO, 
(72°), H,SO,)*). Der Hauptteil der Gasléslichkeit im Wasser ist 
der Molekiilart I des Wassers zuzuschreiben.*) Mit wachsenden SQ,- 
Gehalt nimmt der innere Druck zu und die Konzentration der 
Molekiilart I ab. Daher kann sehr wohl in der Nahe des 
Minimums der Kompressibilitit ein Minimum der Gaslislichkeit 
legen. 





1) Menpe.evew, Dichte der Liésungen, russ, 1887, 199. 
*) Cu. Bonr, Z. phys. Chem. 71 (1910), 47. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 17. 
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IV. Die ausgezeichneten Punkte im Konzentrationsgebiet 
unter 40°/, SO,. 


a) Die Oberfliichenspannung, o, hat bei 36,7°/, SO, (45°), 
H,SO,) ein sehr flaches Maximum.’) Die Bedingung fiir das Auf- 
treten dieses Maximums ist die Gleichheit der Zusammensetzung 
der Oberflichenschicht mit der im Inneren der Fliissigkeit. Bei 
Konzentrationen, die kleiner sind als die des Maximums der Ober- 
fiichenspannung ist die Oberfliichenschicht reicher an Wasser als 
das Innere der Lisungen, und bei Konzentrationen, die gréBer sind 
als die des Maximums, ist sie farmer an Wasser. Die Bedingung 
des Maximums der OQOberflichenspannung ist eine nur ihr eigen- 
timliche, daher ist die Koinzidenz seiner Konzentration mit dem 
ausgezeichneten Punkte anderer Eigenschaften nicht zu erwarten, 
was auch zutrifft. 


b) Die Anderung des Dampfdrucks mit dem Prozentgehalt an 
H,SO,:dp/dx, hat nach den Messungen von SoreEu?) ein Maximum 
zwischen 50—51°/, H,SO, (41,2°/, SO,) fiir 30—50°.%) Die Be- 
dingung dieses Maximums ist eine ziemlich komplizierte und nur 
ihm eigentiimlich, daher kann auch die Konzentration dieses Maxi- 
mums mit den Konzentrationen anderer ausgezeichneter Punkte 
nicht zusammenfallen. 


c) Das spezifische Leitvermégen, x bei 18°,*) hat ein Maximum 
bei 24,5°/, SO, (30°/, H,SO,). Bei der Konzentration dieses Maxi- 
mums ist die relative Anderung der Ionenreibung gleich der rela- 
tiven Anderung der Ionenzahl. 


d) Auf der Kurve der Dichteinderung mit der Konzentration, 
der ds/dx-Kurve, findet sich bei 5°/, H,SO, (4,1°/, SO,) ein deut- 
liches Minimum.’) Beim Minimum kompensieren sich die Anderungen 
von ds,/dz und dsx/dr. Bei den ersten Zusiitzen iiberwiegt das 





') W. C. Réntaen u. Scunemer, Wied. Ann. 29 (1886), 165. 
*) Physik.-chem. Tabellen 1923, 1394. 


*) In der vielbenutzten Tabelle der Dampfdrucke von Schwefelsiiure- 
Wassergemischen von Reenavir scheint sich in den Drucken bei 20 und 30° 
bei 52,13°/, ein Fehler zu finden, denn die 4p/4xz-Werte haben bei 50°/, 
H,SO, nicht ein Maximum, sondern ein Minimum zwischen zwei Maxima. 


*) F. Konwtravscn, 
°) D. Menve.esew, Dichten der Lésungen, russ. 1887, 214. 


24° 
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Glied dsx/dz, weil die Volumeniinderung durch Abnahme der Mole. 
kiilart I gréBeren Volumens fiir die durch den ersten Zusatz be. 
wirkte Erhéhung des Binnendrucks am gréBten ist. 


Die stirkere Wirkung der ersten Zusiitze auf die Dichte de; 
Wassers ist eine hiiufig vorkommende Erscheinung, doch nicht eine 
allgemeine, weil sie durch die ds,/dz-Werte kompensiert werden 
kann. 


Zusamenfassend darf man die physikalischen Eigenschaften 
fliissiger biniirer Mischungen beziiglich ihrer Abhangigkeit von der 
Konzentration in drei Gruppen einteilen. 


1. Eigenschaften, deren Abhingigkeit von der Konzentration in 
sehr losem Zusammenhang mit der molekularen Zusammensetzung 
der Lisungen steht. Den ausgezeichneten Punkten dieser Eigen- 
schaften kommen ganz spezielle Bedingungen zu, die von der mole- 
kularen Zusammensetzung direkt nicht beeinfluBt werden. Zu dieser 
Gruppe gehéren: Die Oberflichenspannung, der Dampfdruck und 
in einem gewissen Konzentrationsintervall der spezifische Widerstand 
und die Dichte. 


2. Kigenschaften, welche direkt von der Anderung des inneren 
Drucks abhiingen. Die Kompressibilitit, die Wairmeentwicklung und 
die Volumeninderung bei der Mischung. 


3. Mit der molekularen Zusammensetzung der Mischungen hingt 
vor allem die Schmelzkurve eng zusammen, sie sagt uns am meisten 
iiber die Zahl und Zusammensetzung der Molekiilarten in den 
fliissigen Mischungen. Indem sie diejenigen Molekiilarten aufweist, 
welche sich kristallbildend betatigen. 


Nichst der Schmelzkurve ist es die Abhingigkeit der Viscositiit, 
die uns die gréBte Zah! der Molekiilarten in den fliissigen Mischungen 
aufweist. Hine fliissige Mischung, in der die Zahl einer Molekiil- 
art ein Maximum hat, ist durch ein Maximum der Viscositit aus- 
gezeichnet. Die Untersuchungen von N. S. Kurnakow?) und seiner 
Mitarbeiter haben neuerdings diese Erfahrung in weiterem Umfange 
begriindet. 


Das hiiufig spitzenartig ausgebildete Maximum der Viscositiit 
bedingt ein Maximum des spezifischen Widerstandes. Wenn die 
Molekiilart, bei deren Zusammensetzung ein Maximum der Vis- 
cositiit zu erwarten ist, ein besonders kleines Molekularvolumen hat, 


') Z. anorg. u. alig. Chem. 135 (1924), 81. 
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fehlt das Maximum der Viscositit und an seiner Stelle findet man 


4 einen Wendepunkt, der mit einem Maximum des spezifischen Wider- 
4 standes bei derselben Konzentration liegt. 

Aber auch die Viscosititsabhingigkeit von der Konzentration 
s zeigt nicht alle Molekiilarten in den fiiissigen Mischungen an, bei 
€ den Zusammensetzungen der starken dissoziierten Molekiilarten 
n fehlen die Maxima die Viscositit oder flachen sich ab und ver- 


schieben sich nach der Komponente héherer Viscositiit hin.’) 
') O. Faust, Z. phys. Chem. 79 (1912), 97. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7, Mirz 1927. 
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Bestimmung des Kupfers in Gegenwart anderer Metalle 
durch potentiometrische Titration mit Chromchloriir. 


Von E. Zintt und G. RreENACKER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Titantrichlorid hat sich zur potentiometrischen Bestimmung 
einer Reihe von Metallen als sehr geeignet erwiesen.') Nachfolgend 
soll nun iiber potentiometrische Titrationsmethoden berichtet werden, 
die auf der Verwendung von Chromosalz als MaBloésung beruhen. 

Chromosalze erscheinen zunichst vielleicht ungeeignet fiir 
volumetrische Zwecke. Ihre Lésungen sind sehr luftempfindlich und 
entwickeln nach Brrruetror augBerdem schon bei gew6ohnlicher 
Temperatur Wasserstoff, wenn sie freie Siure enthalten. W. Travss, 
Ki. Burmerster und R. StanNn*) wiesen aber schon vor kurzem nach, 
daB diese Wasserstoffentwicklung selbst bei langerem Kochen stark 
mineralsaurer Chromosalzlésungen minimal ist, wenn gewisse kata- 
lytisch wirkende Stoffe (Platinmetalle, Gold, Kupfersalze, Arsen- und 
Antimonsulfide, gewisse Formen der Kieselsiure) abwesend sind. 

Die Luftempfindlichkeit der Chromosalzlésungen steht ihrer 
maBanalytischen Verwendung nicht im Wege; auch andere, viel ge- 
brauchte Reduktionsmittel, wie Titantrichlorid, miissen unter Luft- 
abschluB aufbewahrt werden. Die unten beschriebene einfache 
Apparatur ermdglicht eine bequeme Handhabung oxydabler Lésungen 
bei volumetrischen Bestimmungen. Wir fanden in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von TrauBE, BURMEISTER und StTaun, daB reine 
Chromehloriirldsungen unter AusschluB der Luft ihren Wirkungswert 
viele ‘age hindurch praktisch unverindert beibehalten. Sie sind 
ebenso stabil wie andere luftempfindlche Reduktionsmittel unter 
diesen Bedingungen und es ist deshalb wahrscheinlich, daB die mit 
der Zeit zu beobachtende geringe Titerabnahme nicht von eer 
Wasserstoffentwicklung, sondern von Spuren Sauerstoff herrithrt, dic 
allmiaihheh in die Vorratsflasche eindringen. 

') Vgl. z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 397; 146 (1925), 281; 14 


(1925), 291; 147 (1925), 256; 155 (1926), 84. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 57. 
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Weiterhin besitzen Chromosalze eine Reihe von Vorziigen gegen- 
aber dem Titantrichlorid. Sie wirken in saurer Lésung nicht nur 
stiirker reduzierend, so daB z. B. der Titrationsbereich in 5°/,iger 
Salzsiure um etwa 800 Millivolt erweitert wird, sondern meist auch 
mit viel gr6Berer Geschwindigkeit. Nach den letzten Messungen von 
4. GruBE und L. Scuiecut?) liegt das Normalpotential Cr(III)/Cr (II) 
in sechwach saurer Losung bei rund — 0,4 Volt gegen die Wasserstoff- 
elektrode, das Normalpotential Ti(IV)/Ti(1II) in normalsaurer 
Chloridlésung nach KoutHorr?) bei rund 0 Volt. 

Chromosalzlésungen lassen sich ferner leicht in reinem Zustand 
herstellen durch Reduktion von Bichromat mit Zink und Saure, 
Fallen des schwerléslichen Chromoacetats, Auswaschen des Nieder- 
schlags und Auflésen in Salzsiure oder Schwefelsiure. Die Dar- 
stellung eisenfreier Titanlésungen ist umstandlicher und die kauf- 
lichen Praparate enthalten meist iiber 1°/, Eisen; eisenfreie Lésungen 
werden von verschiedenen Firmen zur Zeit nur in den Preislisten 
cefiihrt. 

Nach unseren Versuchen scheinen Chromosalze in der Metall- 
analyse vielseitiger Verwendung fihig zu sein. Wir konnten bis jetzt 
nicht nur Einzelbestimmungen in Gegenwart zahlreicher anderer 
Metalle, sondern auch die gleichzeitige Titration mehrerer Metalle in 
einer Operation durchfihren. 

Tr. F. BurnRer und QO. E. Scuupp jr.*) verwendeten bereits 
Chromehlorir zur Bestimmung von Eisen und Kupfer in metallur- 
gischen Produkten; auf ihre Arbeit soll in einer spiiteren Mitteilung 
eingegangen werden. 

QO. Dimrotn und F. Frister*) benitzten Chromchloriir zur 
fitration von yy’-Dipyridyl und fanden, daB es bei Luftausschlu8 
,eln recht bequemes, zur Titration gut geeignetes Reduktionsmitiel“ 
darstellt, ,,das semen Titer mit der Zeit kaum dndert*. 


Herstellung der Kupfer—Standardlosung. 


Die Lésung von kauflichem Kupfersulfat wurde mit einigen 
lropfen Perhydrol und etwas destilliertem Ammoniak versetzt, 
wobei Kupferhydroxyd und das vorhandene Eisen als Ferrihydroxyd 
ausfielen. Das angesiuerte Filtrat wurde zur Kristallisation ein- 

') Z. Elektroch. 32 (1926), 178. 

*) Rec. trav. chim. 48 (1924), 769. 

5) Ind. Eng. Chem. 18 (1926), 121. 

') Ber. 55 (1922), 3695. 
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geengt und aus der schwefelsauren Losung der Kristalle das Kupfer 
bei 2 Volt Badspannung elektrolytisch auf Platin abgeschieden. May 
loste dann das Metall in destillerter Salpetersiiure und fiihrte wieder. 
um in das Sulfat iiber durch Abrauchen mit Schwefelsiure in emey 
Platintopf. Das Salz wurde nochmals umkristallisiert und eine ro} 
abgewogene Menge zu 5 Litern gelést. Die genaue Titerstellung er. 
folgte elektrolytisch nach der Methode von I. ForrstEr.') 


Apparatur. 

Die Titration erfolgt in einem Becherglas, das auf einer elektri- 
schen Heizplatte steht und mit einer vierfach durchbohrten Flaschen- 
kappe aus Gummi*) verschlossen ist (Fig. 1). Durch die zentrale 
Bohrung geht das als Rithrerfihrung und Gasausla8 dienende Gias- 
rohr /, an dem mit Gummustopfen das Roéhrehen S_ befestigt ist; 
letzteres dient zum Auffangen des durch den Gasstrom aus /’ mit- 
genommenen Kondenswassers. Der Rihrer wird durch einen kurzen 
Gummischlauch mit der Achse des Motors verbunden, dessen Touren- 
vahl in der BARKHAUSEN’schen*®) Schaltung veriindert werden kann. 
Durch die drei exzentrischen Bohrungen der Gummikappe werden 
die Biirettenspitze, der Heber der Normalelektrode N und ein T-Stiick 
eingefiihrt, das als Kinleitungsrohr fiir Kohlendioxyd und gleichzeitig 
als 'Triger der Indicatorelektrode dient. Letztere besteht aus einem 
glatten Platindraht, der oben in ein kurzes Glasrobr eingeschmolzen 
und mit einer Klemmschraube verlétet ist. Sofern bei den einzelnen 
Bestimmungen nichts anderes angegeben ist, wird der Draht vor 
jeder Bestimmung in heiBer Chromschwefelsiiure gebadet, abgespiilt 
und in der Flamme ausgegliht. 

Als Normalelektrode beniitzten wir eine mit gesiittigter Chlor- 
kaliumlésung und festem Chlorkalium beschickte Calomelzelle \. 
Nach Micuagr.is*) betraigt ihr Potential bei 20° gegen die Wasserstoff- 
elektrode 249 Millivolt und hieraus berechnet sich der Unterschied 
gegen die Normalealomelelektrode zu 35 Millivolt, wenn man das 
Potential der letzteren mit 284 Millivolt gegen die Wasserstoff- 


_ 


1) Ber. 39 (1906), 3029. 

*) Die Kappe wird auf einer glatten Holzunterlage gedehnt und mit einem 
engen, scharfen Korkbohrer durchbohrt. Mit einer Kappe konnten etwa 100 Ti- 
trationen in heiBer Salzsiure ausgefiihrt werden. Vor der Verwendung mu6 
die Kappe mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht werden, damit sie an die heibe 
Titrationslésung nichts abgibt. 

') Phys. Z. 1% (1912), 113). 

‘) ,.Die Wasserstoffionenkonzentration™, Berlin 1914, 8S. 150. 
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ejektrode in Rechnung setzt. Das Heberende der Vergleichselektrod 
st kapillar ausgezogen und nach oben umgebogen. Hierdurch wire 
-erhindert, daB die im Heber befindliche, schwere Chlorkaliumlosung 
,usflieBt und daB andererseits etwas von der zu untersuchenden 
Ldsung in den Heber eindringt und der Titration entgeht. Hin seit- 
lich angesetzter Hahn, der durch emen Sechlauch mit emer Vorrats- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


flasche fir gesattigte Chlorkaliumlésung in Verbindung steht, er- 
moghcht ein bequemes Ausspiilen der Heberkapillare nach der 
Titration. Die Schliffe und Hahne der Calomelzelle werden auBen 
gut mit reier Vaseline geschmiert um das lastige Auskristallisieren 
des Chlorkaliums hintanzuhalten. 

Zur Abhaltung der Luft aus dem ‘Titrationsgefib leitet man 
durch das T-Stiick Kohlensiure ein, die einer Bombe entnommen 
und mit Chromehloriirlésung gewaschen wird. 
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Die Beobachtung des Potentials der Titrationskette erfolgt dure} 
Kompensation mit Hilfe eines einfachen MeBSdrahtes und eines emp. 
findlichen Zeigergalvanometers als Nullinstrument mit einer doppel. 
seitigen Skala von je 30 Teilstrichen und einer Empfindlichkeit yo, 
2,2-10-* Amp. pro Skalenteil (HarTMANN und Braun). Eine Wipp: 
dient zum Umkehren der Stromrichtung im MeBdraht beim Wechse! 
des Vorzeichens der EMK. Andere Kompensationseinrichtungen sind 
zu unibersichtlich und zeitraubend fiir Titrationszwecke, insbesonder: 
ist das Kapuillarelektrometer ganz ungeeignet fiir rasche Bestin.- 
mungen. 

Die Chromosalzlésung wird in der in Fig. 2 wiedergegebenen 
Flasche mit angeschlossener Birette unter Wasserstoff aufbewahrt. 
lie Birette A wird gefiillt durch Ansaugen der in der Vorratsflasche 
( befindlichen MaBlosung durch das Bunsenventil D bei ge6dffnetem 
Hahn F und geschlossenen Hihnen F und B. Die MaBlésung steig: 
imi Rohr G durch den Druck des bei H tiber eine Chromchlorirwasch- 
flasche angeschlossenen Wasserstoffentwicklers hoch und fiillt dic 
Burette. Hierauf wird EF geschlossen und F' gedffnet. Bei dieser 
Anordnung wird vermieden, daB die MaBflissigkeit vor dem Eintritt 
in die Birette einen gefetteten Hahn passiert und dabei Hahnfett 
in die Burette mitnimmt. 


Herstellung der Chromchlorirlosung. 


Zur Herstellung einer von fremden Metallen freien, etwa 
(,1-n. Chromehloriirlésung verfuhren wir folgendermaBen: Reines. 
iunkristallisiertes Kaliumbichromat wurde mit konzentrierter Salz- 
siiure bis zum Aufhéren der Chlorentwicklung gekocht, abgekwhli 
und mit reinem Zink versetzt. Nach einigen Stunden war voll- 
stindige Reduktion eingetreten, kenntlich an der rein blauen Farbe 
der Lésung. Der Kolben war hierbei durch einen Stopfen ver- 
schlossen, der ein Bunsenventil zum Entweichen des Wasserstoffs 
und ein Heberrohr mit Glaswollefilter trug. Die Lésung wurde dann 
durch den Heber mit Wasserstoff in wtberschiissige, ausgekochte 
Natriumacetatlésung gedriickt und das gefiallte Chromoacetat 7 bis 
!Qmal unter Wasserstoff mit ausgekochtem Wasser durch Dekantation 
gwewaschen. Hierauf wurde zum Niederschlag so viel ausgekochte, 
2° \ige Salzsiiure gegeben, daB er sich nicht ganz aufléste, die Lésung 
nach dem Absitzen des Niederschlags unter Wasserstoff in die Vorrats- 
flasche der birette tibergedriickt, dort mit dem doppelten Volumen 
uusgekochten Wassers verdiinnt und schheBlich noch mit eimigen 
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Kubikzentimetern 2°/,iger Salzsiiure versetzt, um mitgerissene Reste 
yon Chromoacetat in Lésung zu bringen. 


Bestandigkeit der Chromchlorirlésung. 

Uber die Titerbestindigkeit der so hergestellten Chromochloriir- 
josung geben folgende Zahlen AufschluB: 
em? CrCl, fir 25 cm*CuSO,: 16,11 16,11 16,12 16,12 16,14 16,14 
nach Tagen: 0 1 4 6 12 14 

In 14 Tagen hat also nur eine Titerabnahme von 0,2°/, statt- 
vefunden. Kime raschere Titerabnahme wird erst bemerkbar, wenn 
die Lésung in der Vorratsflasche zum gréBten Teile verbraucht ist; 
dann gelangen nimlich die oberen Schichten der Ma8losung, die mit 
dem nicht absolut sauerstoffreien Wasserstoff in Beriihrung standen, 
in die Birette. Man schiittelt deshalb die Lésung nach der Ein- 
stellung nicht mehr durch und verbraucht sie nicht bis zum letzten 
Rest. Es geniigt dann, wenn der Titer etwa alle drei Tage kontrolliert 
wird. Bei Luftabschlu8 ist demnach reines Chromchloriir ebenso 
stabil wie Titantrichlonid. 

Eine mit KaniBaum’schem Zink ,,fiir forensische Zwecke* her- 
gestellte und nicht iiber das Chromoacetat gereinigte Lésung zeigt 
eine starke Abnahme ihres Wirkungswertes unter Umstinden schon 
im Verlauf eines Tages: 
em’ CrCl, fir 20em*CuSO,: 17,44 17,66 17,87 18,06 18,21 
nach Tagen: 0 3 5 6 6,5 

Hier sind wahrscheinlich Spuren schidhcher Fremdmetalle aus 
dem Zink in der Lésung enthalten, die ihre Zersetzung katalysieren. 
Es empfiehlt sich daher, die Darstellung tiber das Acetat vorzunehmen 


Bestimmung des Kupfers allein. 

In heiBer salzsaurer oder chloridhaltiger essigsaurer Losung wird 
Cuprisalz durch Chromchloriir momentan zu Cuprosalz reduziert; ein 
Uberschu8 an Chromosalz fallt metallisches Kupfer. 

Vor der Titration mu der Luftsauerstoff aus der zu unter- 
suchenden Lésung entfernt werden. Dies geschieht entweder durch 
Auskochen unter Kohlensfiure oder durch ,,Vorreduktion’: Man ver- 
setzt die heiBe Lésung um Titrationsgefa8B unter Kohlensiure mit etwa 
5¢em* Chromchloriirlésung, wodurch Cuprosalz entsteht, das den 
Luftsauerstoff verzehrt. Nach kurzer Zeit wird mit etwas tiber- 
schiissiger Bromat- oder Permanganatlésung unter potentiometri- 
scher Kontrolle wieder oxydiert und dann erst mit Chromeblorir 
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titriert. Bei den Bestimmungen in essigsaurer Losung ist das letzter, 
Verfahren nicht anwendbar; hier muf die geléste Luft stets dureh 
Kochen ausgetrieben werden. 

Fig. 8a zeigt den Potentialverlauf bei der Titration des Kupfers 
in salzsaurer Lésung nach der ,,Vorreduktion”. Bis zum ersten 
Sprung mit einem Umschlagspotential von etwa 600 Millivolt wird 
das tiberschiissige Oxydationsmittel (Bromat) verbraucht, dann bis 
zum zweiten (Umschlagspotential etwa — 80 Millivolt) das Cuprisalz 
zu Cuprosalz reduziert. Nach dem zweiten Sprung beginnt die Fallung 
von metallischem Kupfer, die aber in der stark chloridhaltigen Lésung 
nicht quantitativ ist infolge der stark komplexen Bindung des Cupro- 
ions; sie fiihrt anscheinend zu einem Gleichgewicht mit dem Chromo- 
salz, weshalb auch kein weiterer Sprung etwa nach beendeter Kupfer- 
faillung auftritt. 
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Fig. 3. 


Mig. 3b gibt eine Titrationskurve von Cuprisalz in heiBer es-ig- 
saurer Lésung bei Gegenwart von Natriumchlorid nach dem Aus- 
kochen des Luftsauerstoffs. Der Endpunkt entspricht hier eimem 
Umschlagspotential von —120 Millivolt. Das durch einen Uber- 
schuB an Chromosalz gebildete Kupfermetall blieb haufig ot 
intensiv roter Farbe kolloid gelést. 

Setzt man bei der Titration in essigsaurer Lésung micht ge- 
nigend Chlorid zu, so ist kein scharfer Endpunkt festzustellen; 
es wird dann infolge der ungeniigenden Komplexbindung des Cupro- 
salzes sofort metallisches Kupfer gefallt, das mit der Lésung nur 
langsam ins Gleichgewicht tritt. 
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Die Resultate sind in weiten Grenzen von der Aeciditaét und 
jem Chloridgehalt der Lésung unabhangig, wie aus der nachfolgenden 
gusammenstellung hervorgeht (Volumen der Lésung 200—400 em*, 
Temp. 80°): 


—_—_—_ 








Lisung | em*® CrCl, fiir 25 em® CuSO, 
} 
2°, HCl | 16,30 
5 A 16,29 
5 “ 16,30 
10 : 16,29 
20 x 16,29 
0 ¢ NaCl, 5 g Natriumacetat. 16,30 
‘ g NH, ac, 2g Weinsiiure, 10 g NH, Cl 16,31 


Der Verbrauch an MaSlésung ist der Kupfermenge streng 
proportional : 





em® CrCl, 


> (uk 
a gef. ber. 
*20 | 12,91 — 
50 82,28 | 82,28 
50 | 82,28 82,28 
*20 | 12,97 ~ 
50 | 82,48 32,43 
*25 | 16,29 — 
50 | 82,56 82,58 


Die mit * bezeichneten Titrationen dienten zur Titerstellung. 
Da die Bestimmung des Kupfers auf diesem Weg rasch und genau 
auszufiihren ist, so verwenden wir sie zur Kinstellung der Chrom- 
chlorirlésung gegen eine Kupfersulfatl6sung, deren Gehalt elektro- 
vravimetrisch ermittelt ist. 


Bestimmung des Kupfers bei Gegenwart anderer Metalle. 


Die beschriebene Methode erlaubt die Bestimmung des Kupfers 
auch bei Gegenwart von Quecksilber, Blei, Cadmium, Wismut, 
Gold, Silber, dreiwertigem Arsen, vierwertigem Zinn und, mit Aus- 
nahme des Eisens, auch neben den gewéhnlich vorkommenden 
Metallen der Schwefelammoniumgruppe. 


Im einzelnen sei zu nachstehender Tabelle folgendes bemerkt: 


Blei und Cadmium (Nr. 1) beeinflussen den Potentialverlauf 


wihrend der Titration nicht. 
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| sr 
Nr. | g Cu | Anwesende Metalle| Lésung (200—300 em‘) =, 
| | gef. | ber. 
l 01195 | 0,1 g Pb, 0,15 g Cd | 5°/, HCl 12,93 | 12,9) 
2 0,1195 0,1 g¢ As (III) 5°, HCl, 10g NaCl ~—- 12,90 | 12,9) 
3 0,1195 Gtg -. | ie tO se | 12,87 12,9) 
4 | 01195 0,1 g As(V) |. ia o-  Mbetel | 12,97 | 12,91 
5 | 0,1195 ase ~« a= |) - | 12,95 | 12,91 
, . | 2,5 einsiiure, 5 a- | 
6 | 01195 01g Sn(iv) |“ 6 etat, 10 g Soci | 12,90 | 12,91 
7 0,1195 ote . | wie bei Nr. 6 12,91 | 12,91 
8 | 0,1195 02¢ Bi | 5°/, HCl | 12,92 | 12,91 
9 0,1494 03g Hg | 65°, HCl, 15gNH,Cl —§ 16,11 | 16,11 
10 0,1494 03g ,, Fi, «9 & os 16,11 | 16,11 
il 0,1195 0,08 g Au | 5°/, HCl | 21,19 | 21,18 
12 0,1494 0,03¢ ,, | Th o« | 38,14 | 88,12 
13 01195 | 0,03 g Au, 0,1 g Bi | 5%, 45 | 21,22 | 21,29 
14 0,1195 0,2 g Ag | 3%, » | 14,42 | 14,41 
15 0,1195 0,2¢ 5, | ayy 10 oes | 17,43 | 17,44 
: : 15 ,Cl, 5g Natrium- | 
16 -0,1195 O28 » | A os 1 'em® Kisessig | 1601 | 16,00 
17 0,1195 | 0,2 g Ag, 0,05 g Au | 4°/, HCl 14,42 | 14,41 





Bei Gegenwart von dreiwertigem Arsen wird in weniger Chlorid 
enthaltenden Lésungen durch das an der Ejinfallsstelle der Chrom- 
chloriirtropfen zuerst ausfallende metallische Kupfer auch etwas 
elementares Arsen ausgeschieden, das sich nur langsam wieder lost. 
Dieses konnte durch Zusatz einer gréBeren Chloridmenge verhindert 
werden (Nr. 2 und 8). Ist fiinfwertiges Arsen zugegen, so fallen 
die Kupferwerte etwas zu hoch aus (Nr. 4 und 5). 


Stannisalze werden in heiBer salzsaurer Loésung durch Chrom- 
chloriir reduziert. Da Zinnchloriir unter diesen Umstinden Cupri- 
salz quantitativ reduziert, so wire zu erwarten, daB vierwertiges 
Zinn die Kupfertitration nicht stért; die Potentialeinstellung gegen 
das Ende der Kupferreduktion erfolgt aber nur sehr langsam, s0 
daB man gewdhnlich zu hohe Resultate fiir das Kupfer erhalt. In 
Acetatlésung dagegen wird scheinbar kein Stannisalz reduziert 
und hier l4Bt sich die Kupferbestimmung glatt durchfihren (Nr. 6 
und 7). 

Wismut wird durch Chromehloriir in salzsaurer Lésung als 
Metall gefallt, jedoch erst nach vollendeter Reduktion des Kupfers 
zur einwertigen Stufe. Die Kupfertitration wird daher durch Wismut 
nicht gestért (Nr. 8); es verschiebt sich lediglich der Kupferend- 
punkt zu edleren Potentialwerten. Kurve 1 in Fig. 4 gibt den Poten- 
tialverlauf in diesem Fall wieder. 
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Bei Gegenwart von Quecksilber mu der Lésung geniigend 
Chilorid zugesetzt werden, damit das Abscheidungspotential des 
Quecksilbermetalls durch Komplexbildung nach der negativen 


| Soite verschoben wird; die Kupferwerte entsprechen dann der Theorie 


Nr.9 und 10). Kurve2 in Fig. 4 zeigt den Spannungsverlauf 
wihrend der Titration. Der Endpunkt der Kupfertitration ent- 
spricht hier einem Umschlagspotential von 100 Millivolt und nach 
ihm setzt die Fallung von metallischem Quecksilber ein. In relativ 
chloridarmer Lésung tritt kein Sprung zwischen Kupfer und Queck- 
silber auf, beide Reduktionen gehen dann durch Gleichgewichte 
ineinander tber. 


Volt 


0.8 — Br- Br 
0.6 
0.4 
0.2 
0 
-0.2 























Fig. 4. 


Ist Gold zugegen, so wird es vor der Kupferreduktion quan- 
titativ als Metall gefaillt (Kurve 3 in Fig. 4). Die Kupfertitration 
beginnt hier mit einem Potentialsprung bei 500 Millivolt und liefert 
ebenfalls gute Resultate (Nr. 11 und 12). GréBere Chloridmengen 
dirfen nicht in der Lésung sein, weil sie das Goldsalz komplex 
binden, dadurch das Abscheidungspotential des Goldes nach 
der negativen Seite verschieben und infolgedessen den Sprung 
zwischen Gold und Kupfer verwischen. In 5°/,iger Salzsiiure liBt 
sich die Titration noch gut durchfiihren. Unter Nr. 13 ist eine 
Kupfertitration aufgefiihrt, bei der die Lésung auSer Gold auch 
noch Wismut enthielt. Die verschiedenen Methoden lassen sich 
natiirlich sinngemi8 kombinieren, doch soll hier nicht auf alle 
Moglichkeiten einzeln eingegangen werden. 

Die Kupferbestimmung wird ferner nicht gestért durch die 
Anwesenheit von Silber (Nr. 14—17), das bei Gegenwart von wenig 
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Chlorid vollstandig als Chlorsilberniederschlag, bei Gegenwart yo) 
viel Chlorid zum ‘Teil als anionisecher Chlorokomplex in der Lésung 
enthalten ist. Kurve 4 in Fig. 4 zeigt den Potentialverlauf bei de 
unter Nr. 15 in der Tabelle angegebenen Titration in salzsaure; 
Losung. Die Reduktion des Kupfers zur einwertigen Stufe wir) 
mit einem Potentialsprung bei 100 Millivolt beendet; tiberschiis. 
siges Chromehloriir scheidet metallisches Silber aus. 

Von den untersuchten Metallen erwiesen sich nur Eisen und 
Antimon als stérend. Ferrisalz wird zwar in der Hauptsache vor 
dem Kupfer reduziert, jedoch nicht quantitativ, so daB zwischer 
Kisen und Kupfer kein Sprung in der Titrationskurve auftriti, 
Bei Gegenwart von drei- und fiinfwertigem Antimon waren dic 
Kupferwerte stets zu hoch. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademi: 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1927. 
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Die potentiometrische Bestimmung des Quecksilbers 
in Gegenwart anderer Metalle, 


Von E. Zrntt und G. RrenicKer. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Vor kurzem berichteten wir iiber die potentiometrische Titration 
des Quecksilbers mit Titantrichlorid'), die auch bei Gegenwart 
anderer Metalle mit Ausnahme von Kupfer und gréBeren Mengen 
Eisen durchgefiihrt werden kann. Die Verwendung von Chrom- 
chlorir an Stelle des Titantrichlorids erméglicht eine gréBere Variation 
der Versuchsbedingungen und dadurch die Bestimmung des Queck- 
silbers neben den meisten gew6hnlich vorkommenden Metallen der 
Schwefelwasserstoff- und Schwefelammongruppe. Mit der schon be- 
schriebenen Kupferbestimmung lat sie sich zu einer gleichzeitigen 
Titration beider Metalle in einer einzigen Operation kombinieren. 

Uber die Apparatur, Herstellung und Einstellung der Chrom- 
chloriirlésung vgl. die vorangehende Mitteilung. 


Titration des Quecksilbers allein. 


Titantrichlorid reduziert Mercurisalz nur in essigsaurer Losung 
genigend rasch und quantitativ, Chromchloriir dagegen auch in 
heiBer salzsaurer Lésung. In allen Fillen mu8 das Mercurisalz durch 
genigend Chlorid stairker maskiert werden, so daB durch das Chrom- 
chloriir nicht zuerst Calomel, sondern sofort Metall ausgeschieden 


wird : Hg,Cl, + 2Cl ~—> [HgCl,} ~+ Hg. 


Calomel wird durch Chromosalz nicht geniigend rasch reduziert 
und die Titration kénnte deshalb in chloridarmen Lésungen nur 
langsam ausgefiihrt werden. Die Metallfillung aus der heiBen Kom- 
plexlésung verliuft dagegen praktisch momentan; ihr Ende wird 
durch einen Potentialsprung angezeigt. 

Quantitativ ergibt sich nun folgender merkwiirdiger Effekt: 
Wahbrend die Resultate der Titration in Salzsiure bis zu 5°/, ohne 
Chloridzusatz mit den berechneten Werten iibereinstimmen, tritt bei 


SS 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 84. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 25 
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stirker chloridhaltigen, sowohl essigsauren wie auch salzsaurey 
Quecksilberlésungen ein Mehrverbrauch auf (z. B. 10,44 statt 10,30 em: 
bei einer Sublimatlésung, die 5°/, Salzsiure und 7°/, Ammonchlorid 
enthielt). Diesen Mehrverbrauch beobachteten wir schon bei der 
Titration des Quecksilbers mit Titantrichlorid in essigsaurer, chlorid. 
haltiger Losung und zeigten, daB er dort durch Zusatz von’ etwas 
Wismutsalz beseitigt werden kann. Dies trifft nun auch bei der 
Titration mit Chromchloriir zu; versetzt man die salzsaure oder 
essigsaure Quecksilberlésung vorher mit Wismutchlorid , so entspricht 
der Verbrauch an Chromehlorir sowohl in schwach wie auch in 
stark chloridhaltigen Lésungen der Theorie. Metallisches Wismut 
fallt erst dann aus, wenn alles Quecksilbersalz zu Metall reduziert 
ist. Bei Gegenwart von geniigend Chlorid 1iBt sich nun Quecksilber 
in salzsaurer LOsung auch neben Kupfer- eder Eisensalz bestimmen. 
Die Titration verliuft in diesem Fall so, daB zuerst Kupfer zur ein- 
wertigen bzw. Hisen zur zweiwertigen Stufe quantitativ reduziert 
wird und dann mit einem Potentialsprung die Fiallung des metallischen 
Quecksilbers beginnt. Es zeigte sich, daB auch in diesem Fall, also 
bei Gegenwart von Eisen oder Kupfer, der Mehrverbrauch an Chrom- 
chlorir nicht auftritt, den eme gréBere Chloridmenge bei reinen 
(Juecksilberlésungen hervorruft. Enthilt also die Lésung Eisen, 
Kupfer oder Wismut, so ergibt die Titration fiir das Quecksilber 
in allen Fallen nchtige Resultate. 

Ahnliche Erscheinungen wurden schon bei der Titration von 
Wismut mit Titantrichlorid konstatiert; waihrend sonst die Wismut- 
bestimmung konstant um 1,2°/, zu hohe Werte liefert, betragt der 
Mehrverbrauch an Titanlésung bei Gegenwart von Kupfer oder EHisen 
nur mehr 0,6°). 

Zur Entfernung des gelésten Luftsauerstoffs wird die Losung 
etwa 5 Minuten unter Kohlensiiure ausgekocht. Ist Eisen- oder 
Kupfersalz zugegen, so kann das Auskochen unterbleiben. Wird 
nimlich in diesem Fall nur das Quecksilber bestimmt, so verbraucht 
das vor der Quecksilberfiillung entstehende Ferro- bzw. Cuprosalz 
den Sauerstoff. Sollen dagegen diese Metalle gleichzeitig mit dem 
Quecksilber bestimmt werden, so entfernt man die geléste Luft eim- 
facher durch ,,Vorreduktion’ (vgl. dariiber die vorangehende Mit- 
teilung iber die Bestimmung des Kupfers). 

Der als Indicatorelektrode dienende Platindraht wird nach jeder 
Titration mit Salpetersiiure vom Quecksilber befreit, abgespult und 
ausgegliht; werden viele Bestimmungen ausgefiihrt, so muB er 
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mancbmal nit femem Schmirgelpapier abgerieben werden, weil sonst 
die Einstellung der Potentiale sich verschlechtert. 

Nitrat oder andere oxydierende Anionen diirfen natiirlich wie 
bei allen Titrationen mit Titantrichlorid oder Chromosalz nicht zu- 
gegen sein. 

Kine reine Mercurisalzlésung kann also ohne Zusatz folgender- 
maBen titriert werden: Man versetzt sie mit Salzsiure, daB sie 3 bis 
6°, HCl, aber nicht mehr enthalt, kocht sie unter Kohlendioxyd 
im Titrationsapparat 5 Minuten aus und titriert schlieBlich in der Hitze 
mit Chromchloriir bis zum Potentialsprung bei etwa — 160 Millivolt. 


Beispiel : 
em*® CrCl,: 16,69 16,71 16,74 16,77 16,79 16,82 
mm a. d. *MeBdraht: —25 — 28 — 33 —45 —144 — 150 
4mm: 3 5 12 99 6 


Endpunkt: 16,78 em® 


Die negativen Vorzeichen der MeBdrahtablesung in vorstehendem 
Beispiel bedeuten, daB die Indicatorelektrode negativer ist als die 
verwendete gesittigte Calomelzelle. 





Millivolt 


700 } 


Senin ~ Hg 


3 —~3__/9*- — H. 
- 100+ 2 state Bi% 
-200} ‘a end | 


- 306} of 


— i i 





























cc Crp 
Fig. 1. 
Der Potentialverlauf wird durch Kurvel in Fig. 1 wieder- 
gegeben; die Resultate sind genau. 





—_———— ———— LS 


I 


g Hg em*® CrCl, 
200 cm® si ions HCl | gef. ber. 
0,15 16,78 16,76 
0,25 | 27,94 27,95 
0,15 16,82 16,84 


Falls die Lésung mehr als 5°/, Salzsiure oder neben 5°/, Salz- 
saure noch Chloride enthalt, muB das Quecksilber bei Gegenwart 
25* 
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von Wismut, Eisen oder Kupfer bestimmt werden. Bei der Titration 
in essigsaurer Losung ist die Anwesenheit einer gréBeren Chlorid.- 
menge nétig und es muB Wismut zugegen sein, damit richtige Resultate 
erhalten werden; Eisen oder Kupfer vermégen das Wismut hier nicht 
zu ersetzen, weil sie sich in essigsaurer Lésung nicht neben Queck. 
silber in einer Operation bestimmen lassen, sondern mehr oder weniger 
gleichzeitig mit dem Quecksilber reduziert werden. 


Quecksilber—Wismut. 


Quecksilber kann bei Gegenwart von Wismut in salzsaurer oder 
in essigsaurer Lésung bestimmt werden. Im ersten Fall laBt sich 
die ‘Titration sowohl unter den fiir reme Quecksilberlésungen vor. 
stehend angegebenen Bedingungen wie auch bei Anwesenheit gréBerer 
Mengen Salzsiiure und Chlorid durechfihren. Auch in essigsaurer 
Losung muB Chlorid zugesetzt werden, weil sonst zuerst Calomel 
ausfillt; wir verwendeten in den meisten Fallen 15 g Ammonchlorid 
auf 200 cm*® Loésung. 

Der Endpunkt der Quecksilberfillung wird durch einen Potential- 
sprung angezeigt, der gleichzeitig die beginnende Reduktion des 
Wismutsalzes markiert. Die Fallung des Quecksilbers verliuft bei 
um so unedleren Potentialen, je héher die Konzentration des komplex- 
bildenden Chlorids ist. Kurve 2 in Fig. 1 wurde in schwach, Kurve 3 
in stark chloridhaltiger Lésung erhalten. Dementsprechend variieri 
auch das Umschlagspotential mit den Bedingungen zwischen — 80 
und — 150 Millivolt. 


Die Titration wird wie immer in der Hitze ausgefihrt, die geldste 
Luft durch Auskochen entfernt. 


Beispiel (10°/, HCl, 7°/, NH,C)): 
em® CrCl,: 17,07 17,10 17,12 17,15 17,18 17,20 17,23 
mm: — 52 — 54 — 57 — 61 — 69 —93 — 94 
4 mm: 3 4 8 24 1 


Endpunkt: 16,19 em® 


bo 








tesultate : 
epee - - 
In 200 cm’ Lésung ey | a 
0,15 g Hg, 0, 07 5 g Bi, 5%, HCl. . ey | 16,84 
0,15 g Hg, 0, 085 g Bi, 15 g NH,CIl, 5 °/, HC). eee > | 10,30 
0,25 g Hg, 0,07 g Bi, 15 g NH, OL, 10 0°) oe ae 17,19 | 17,17 
0,25 g Hg, 0, 07 g Bi, 15¢g NH, Ci, 5 g H,ac, 1 em Eisessig | 17,15 | 17,17 
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Quecksilber—Eisen. 


In essigsaurer Lésung ist die Bestimmung des Quecksilbers mit 
Chromosalz bei Gegenwart von Eisen nicht méglich, wohl aber in 
salzsaurer Lésung. GréBere Mengen Salzsiiure oder Chlorid sind, wie 
schon erwahnt, ohne EinfluB auf das Resultat. 






































Volt 
4.0} BeBe 
es 
0.8 t 
z 
Au-Au 
0.6} Se Rs: 
0.4 > Cr+ C7 
O.2+ . 
q Zz 
OF \_ 46" tg ni \_ % 
-O2+ Q ~— L44B " z 
Cr A Cee 
ee a cc. Te) a ee 


ec Cell, 
Fig. 2. 

Die Titrationskurve (Kurve 1 in Fig. 2) weist zwei Wendepunkte 
auf; der erste entspricht einem Umschlagspotential von 150 Millivolt 
und zeigt die vollendete Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz an, 
der zweite markiert den Endpunkt der Quecksilberfaillung. Letzterer 
liegt ungefaihr bei — 200 Millivolt und dndert seme Lage etwas mit 
der Chloridkonzentration. Die zwischen beiden Spriingen verbrauchte 
Ma8losung entspricht dem vorhandenen Quecksilber. Natiirlich kann 
auBer Kisen auch noch Wismut zugegen sein; die ‘Titrationskurve 
setzt sich dann zusammen aus den Kurven 1 in Fig. 2 und 2 oder 3 
in Fig. 1. 

Soll das Eisen nicht gemessen werden, so kann man die heibe 
Losung ohne vorheriges Auskochen direkt mit Chromehloriir titrieren ; 
das zuerst entstehende Ferrosalz verbraucht den gelésten Luftsauer- 
stoff vor der Quecksilberfaillung. 


Beispiel : 
em* CrCl,: 7,81 7,84 7,87 7,90.. 18,10 18,18 18,17 18,20 18,22 
mm: 168 148 # 28 3 —-40 -—-44 —-53 -154 —-171 
4mm: 15 125 20 4 9 101 17 


Hg 18,19 — 7,86 = 10,33 em® 
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Resultate : 
STEERER a ry? 
In 200 cm*® Lisung | — 
0,18 g Hg, 0,05 g Fe", 15 g NH,CI, 50), HCL ...» | 1081 | 1083 
5 g Hg, 0,05 g Fell!, 15g NH, ‘Cl, 15°/, H suis ¢ 4c OOgae 17,19 


Gleichzeitige Bestimmung von Quecksilber und Kupfer. 


In der vorangehenden Mitteilung wurde schon die Bestimmung 
des Kupfers bei Gegenwart von Quecksilber erwaihnt. Sie la8t sich 
mit der Quecksilbertitration zu einer gleichzeitigen Bestimmung 
beider Metalle in einer einzigen Operation kombinieren. Kurve 2 in 
Fig. 2 gibt den Spannungsverlauf nach ,,Vorreduktion’ zur Ent- 
fernung des Luftsauerstoffs (vgl. die vorangehende Mitteilung); drei 
Potentialspriinge bei 700, 100 und — 200 Millivolt markieren den 
Beginn der Reduktion des Cuprisalzes, den Anfang und das Ende 
der Quecksilberfillung. Die zwischen dem ersten und zweiten Sprung 
verbrauchte Ma8losung entspricht dem Kupfer, die zwischen dem 
zweiten und dritten dem Quecksilber. Nach dem dritten Sprung 
setzt sich Cuprosalz mit Chromosalz zu metallischem Kupfer und 
Chromisalz ins Gleichgewicht. 


Die Bestimmung kann nur in stirker chloridhaltiger Lésung aus- 
gefuhrt werden, weil in relativ chloridarmer Lésung die Reduktions- 
kurve des Quecksilbers infolge schwicherer Komplexbildung so weit 
zur edleren Seite verschoben ist, daB zwischen Kupfer und Queck- 
silber kein Sprung mehr auftritt. Fir die Ausbildung eines guten 
Sprunges zwischen Kupfer und Quecksilber muB die Lésung auBer 
5°/, Salzsiiture mindestens 1,5°/, Chlornatrium oder die Aaquivalente 
Menge eines anderen Chlorids enthalten. In essigsaurer Lésung [abt 
sich die Bestimmung nicht ausfiihren. 


Falls eine kupferfreie Quecksilberlésung vorliegt, kann man ihr 
eine gemessene Menge der zur Einstellung des Chromchloriirs be- 
nutzten Kupfersulfatlésung zusetzen und dann Einstellung der Mab- 
losung und Quecksilberbestimmung in einer Operation vornehmen. 
Wird andererseits auf die Bestimmung des Kupfers in einer Queck- 
silberlésung kein Wert gelegt, so kann die ,,Vorreduktion™ unter- 
bleiben, weil das zuerst gebildete Cuprosalz den gelésten Luftsauerstoft 
verbraucht. 
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Beispiel (5°/, HCl, 7°/, NH,Cl): 














- 7 : = — 
pio CrCl, mm | 4mm — 
01s | 488 | , 
051 | 429 . 
7s | poe 166 Beginn der Kupferreduktion: 0,56 em* 
0,80 aso | 18 
16,62 rs 
16,65 5 64 | | 99. | 2 Maximum; Cu = 16,67 — 0,56 = 16,11 em? 
16,68 85 | is ’ 
16,71 2] 's 
16,74 17 | 
26,90: — 24 } 6 
26,98 | — 80 | go | 
26,97 - = 65 | 8. Maximum; Hg = 26,98 — 16,67 = 10,31 cm® 
27,00 | —127 r 
2108 | —181 
Resultate : 





is . [ee ’ ° 
In 200 em* Lésung | om CrCl, fiir Cu | em*® CrCl, fiir Hg 








ber. | gef. ber. | gef. 

| 16,36 | 16,86 | 10,45 | 10,44 

0,15 g Hg, 0,15 g Ca, —— : 16,36 16,35 10,45 | 10,48 
1b g HCl, 50. HC! | 16,11 16,11 | 10,80 | 10,29 
16,11 16,11 | 10,30 | 10,31 


Quecksilber— Gold. 


Goldsalze werden in salzsaurer Losung vor Beginn der Queck- 
silbertitration zu Metall reduziert. Kurve3 in Fig. 2 zeigt den 
Spannungsverlauf bei der Titration von Quecksilber neben Gold und 
Wismut. Der Anfang der Quecksilberfaillung wird durch einen groBen 
Potentialsprung bei 300 Millivolt angezeigt. 


Resultate: 





_em® CrCl, fir Hg 





In 200 cm* Lésung 











gef. | ber. 

0,15 g Hg, 0,08 g Au, 5%, HCl. .... | 16,4 | 16,76 

0,15 ¢ Hg, 0,03 g Au, 0,07 g Bi, 5°/, HCl, 15 g NH,CI . | 16,76 | 16,76 
0,15 g Hg, 0.03 g Au, 0,07 g Bi, 0,15 g Ca, 5°/, HCI, 

ee rs eee ee 17,05 | 17,07 


Quecksilber—Blei, Cadmium, Arsen, Antimon, Zinn, Silber. 


Die Quecksilberbestimmung wird durch die Gegenwart von Blei 
und Cadmium nicht beeinfluBt. Ist Arsen in der dreiwertigen Form 
anwesend, so erhilt man nur dann richtige Resultate fiir das Queck- 
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silber, wenn die Chromehlorirlésung tropfenweise und langsam zy 
gesetzt wird; l48t man die MaBlésung zulaufen, so fallen die Wert, 


zu hoch aus. 








“em? OrOl, fr Bg 


Lésung 





0,15 g Hg, 0,2 g Pb, 0,1 g Cd, 0,08 g Cu, TWh ‘NH,Cl, 7] 


59, HCl . . : 3 1 
0,15 g Hg, 0,1 g As(III), 5° , HCl . a ts SS he ee 


Arsen (VY), Antimon (IIT), Antimon(V), Zinn (IV) und Silber 
chlorid stéren die Titration des Quecksilbers mit Chromchloriir, d; 
sie wihrend der Quecksilberfillung gleichfalls mehr oder wenige 


reduziert werden. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie a 
Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1927. 
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